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SUMITOMO CHEMICAL COMPANY, LIMITED 
Osaka, Japan 

"Cyclopropancarbonsaure-a-cyanbenzylester, Verfahren zu ihrer 
Herstellung und ihre Verwendung als Insektizide und Akarizide" 

Prioritat: 29. Juni 1971, Japan, Nr, 47 808/71 

- 

Pyrethrumextrakte werden seit langera als Insektizide verwendet, 
da sie gegenuber Warmbltitern harmlos sind. In neuerer Zeit wur- 
de ein Analoges der Wirkstoffe von Pyrethrumextrakten, d.h. 
Pyrethrin und Cinerin, synthetisch hergestellt und als Insekti- 
zid in den Handel gebracht. Dieser Stoff v/ird als "Allethrin" 
bezeichnet; vgl. M.S. Schechter und Mitarbeiter, Journal of 
the American Chemical Society,. Bd. 71 (1949), S. 1517 und 
3165, sov/ie H.J. Sanders und.A.W. Taff, Industrial and 
Engineering Chemistry, Bd. 46 (1954), S. 414. Aus der DT-AS- 
1 2^3 843 ist ferner die im Handel mit "Tetramethrin" bezeich- 
nete Verbinduig, d.h. das N-(Chrysanthemoxymethyl)-1-cyclohexen- 
1 ,2-dicarbonsaureimid y bekannt. Pyrethrin", Allethrin und Tetra- 
methrin zeichnen sich durch eine starke knock-down-Wirkung 
aus. Das ira Handel unter der Bezeichnung "Resmethrin" bekann- 
te Produkt, d.h. der Chrysanthemummonocarbonsaure-5-benzyl-3- 
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furylmethylester, der in der osterreichischen Patentschrift 
275 238 beschrieben ist, besitzt dagegen eine sehr starke ab- . 
tBtende Wirkung. Diese Insektizide v/erden in weitem Urnfang zur 
Bekampfung von Schadinsekten im Haushalt, der Landwirtschaft 
und Forstwirtschaft verwendet, da sie gegehliber Warmbliitern 
nur eine geringe Toxizitat aufweisen. Pyrethrin, Allethrin und 
Tetramethrin haben zwar eine starke knock-down-Wirkung, jedoch 
eine unbefriedigende abtotende Wirkung. Deshalb raussen sie zu- 
sammen mit Synergisten oder anderen Hilf smitteln verwendet 
werden, urn die abtotende Wirkung zu verstarken. Resmethrin 
andererseits hat zwar eine starke abtbtende Wirkung, rauB jedoch 
zusaramen mit Tetramethrin und anderen Cyclopropancarbonsaure- 
estern verwendet werden, urn die knock-down-Wirkung zu verstar- 
ken. AuSerdem sind diese Verbindungen wegen der kornplizierton 
Herstellung der Ausgangsverbindungen teuer. 

Gegenstand der Erfindung sind Cyclopropancarbonsaure-a-cyan- 
benzylester der allgemeinen Formel I 

C = N 




(I) 



OC - CH y G 

0 ^0 

CH 5 CH 5 



in der A ein Sauers toff atom oder eine Methylengruppe , R 1 und R 2 
die gleich oder verschieden sind, ein Wasserstoff- oder Halogen 
atom oder einen niederen Alkylrest, R^ ein Wasserstoff atom oder 
eine Methylgruppe und R^ ein Wasserstoffatom, eine Methyl- oder 
Phenylgruppe oder einen Rest der allgemeinen Formel 
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- CH = C 

\ 



R 6 



• darstellt, in der R 5 ein Vasserstoffatom oder eine Methylgruppe 
und R 6 ein tfasserstoffatom, eine Methyl-, Methoxycarbonyl- 
oder Methoxyroethylgruppe bedeutet oder R 5 und R 6 miteinander zu 
einer Polyraethylengruppe verbunden sind, mit der MaBgabe, daB 
R 4 eine Methylgruppe ist, v/enn R 3 eine Methylgruppe bedeutet, 
und m und n ganze Zahlen mit eineia Vert von 1 bis 3 sind. 

Die Erfindung betriff t ferner ein Verfahren zur Herstellung der 
Cyclopropancarbonaaure-a-cyanbenzylester der allgemeinen Formel 
I, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man eine Cyclopropan- 
carbonsaure oder ihr reaktionsfahiges Derivat der allgemeinen 
Formel II 

HOC - CH fi 

I \ / \ 

CH 3 - ^CH 3 (ID 

in der R 3 und R^ die vorstehende Bedeutung haben, mit einem 
a-Cyanbenzylalkoholderivat der allgemeinen Formel III 

<Vm (R 2 ) n 

35 

in der A, R v R 2 , m und n die vorstehende Bedeutung haben und 
B eine Hydroxylgruppe, ein Halogenatom oder eine Tosyloxygruppe 
ist, umsetzt. 

209882/12 5 4 
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Die Verbindungen der allgemeinen Formel I konnen auch durch Um- 
setzen eines Cyclopropancarbonsaurehalogenids der allgemeinen 
Formel IV 

XC - CH C 

« X / \ 

° /\ R 4 (IV) 
CH 3 CH^ 

i 

in der und R^ die vorstehende Bedeutung haben und X ein Ha- 
logenatom darstellt, mit einem Benzaldehyd der allgemeinen For- 
mel V 

CHO 




(V) 

Vro vlv 2'n 

in der A, R 1 , R 2 , m und n die vorstehende Bedeutung haben, in 
Gegenwart von Natrium- oder Kaliumcyanid und gegebenenfalls in 
einem aprotischen Losungsmittel hergestellt v/erden. 

Als reaktionsfahige Derivate der Cyclopropancarbonsaure der 
allgemeinen Formel II kommen z.B. die Saurehalogenide, Saurean- 
hydride und ihre Salze in Frage. 

Bei Verwendung eines a-Cyanbenzylalkoholderivats der allgemeinen 
Formel III, in der der Rest B eine Hydroxylgruppe bedeutet, 
kann die Umsetzung mit der Cyclopropancarbonsaure der allgemei- 
nen Forrnel II, deren Saurehalogenid oder Saureanhydrid durchge- 
fUhrt werden. 
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Die Umsetzung des <x.-Cyanbenzylalkohols mit der freien Cyclo- 
propancarbons&ure wird unter Erwarmen und unter wasserabspal- 
tenden Bedingungen, vorzugsweise in Gegenwart eines sayren Kata 
lysators, wie einer Mineralsaure, und in Gegenwart eines mit 
Wasser ein azeotrop siedendes Gemisch bildenden Lbsungsraittels, 
wie Benzol Oder Toluol, durchgef iihrt . Die Umsetzung kann auch 
in einem inerten Losungsmittel, wie Benzol oder Petrolather, 
in Gegenwart eines wasserabspaltenden Mittels, wie Dicyclohexyl- 
carbodiimid, durchgefuhrt werden. Man erhalt nach diesem Ver- 
fahren den entsprechenden Ester in hoher Ausbeute. 

Die Umsetzung des a-Cyanbenzylalkohols rait dem Cyclopropancar- . 
bonsaurehalogenid v/ird vorzugsweise bei Raumtemperatur und in 
Gegenwart eines Halogenwasserstoffakzeptors, z.B, eines terti- 
aren Amins, wie Pyridin oder Triathylamin, durchgefuhrt. Ge- 
wohnlich wird die Umsetzung auch in einem inerten Losungsmit- 
tel, wie Benzol, durchgef Uhrt. 

Die Umsetzung des a-Cyanbenzylalkoholderivats mit dem Cyclo- 
propancarbonsaureanhydrid kann unter ahnlichen Bedingungen 
durchgefuhrt werden, wie die vorstehend geschilderte Umsetzung 
des Alkohols mit dem Saurehalogenid. Die Reaktion kann in Ge- 
genwart oder Abwesenheit eines Losungsmittels und unter Erwar- 
men durchgefuhrt werden, 

Bei Verwendung eines a-Cyanbenzylalkoholderivats der allge- 
meinen Formel III, in der der Rest B ein Halogenatom oder eine 
Tosyloxygruppe bedeutet, v/ird als reaktionsfahiges Deri vat der 
Cyclopropancarbotisaure der allgemeinen Formel II vorzugsweise 
ein Alkalimetallsalz oder das Salz eines tertiaren Amins als 
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reaktionsfahiges Deri vat der Cyclopropancarbonsaure eingesetzt. 
Man kann das Alkaliraetallsalz oder die entsprechende basische 
Verbindung wahrend der Umsetzung zusammen mit der f reien Cyclo- 
propancarbonsaure zugeben und auf diese Vfeise das Salz bilden. 
Die Umsetzung wird vorzugsweise in* Gegenwart eines inerten 
Losungsmittels, wie Benzol, Aceton oder Dimethylf ormamid, und 
vorzugsweise unter Erwarmen bis zum Siedepunkt des verwendeten 
Losungsmittels durchgef uhrt . Die bevorzugten Halogenatome flir 
den Rest B sind Chlor- und Broraatome. 

Die Cyclopropancarbonsaure der allgemeinen Formel II kann nach 
bekannten Methoden hergestellt und gegebenenfalls in bekannter 
Weise in reaktionsf ahige Derivate umgewandelt werden. 

Nach der zweiten AusfUhnmgsf orm des erf indungsgemaflen Verfah- 
rens wird ein Cyclopropancarbonsaurehalogenid der allgemeinen 
Formel IV mit dem Benzaldehyd der allgemeinen Formel V, gege- 
benenfalls gelost in einem aprotischen Losungsmittel zu einer 
waBrigen Losung von Natrium- oder Kaliumcyanid gegeben, und das 
erhaltene Geraisch v/ird bis zur beendeten Umsetzung gerlihrt. 

Das a-Cyanbenzylalkoholderivat der allgemeinen Formel III, in 
der B eine Hydroxylgruppe bedeutet, laflt sich durch Umsetzung 
des Benzaldehyds der allgemeinen Formel V mit Cyanwasserstof f- 
saure herstellen. Das entsprechende Halogenid oder Tosylat 
wird aus dem Alkohol und einem Halogenierungsmittel oder p-To- 
luolsulfonylchlorid hergestellt. 
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Die verfahrensgemafi eingesetzten Cyclopropancarbonsauren der 
allgeraeinen Formel II und die- a-Cyanbenzylalkoholderivate 
der allgeraeinen Formel III kommen in verschiedenen Stereoiso- 
meren und optischen Isomeren vor. Die neuen Cyclopropancarbon- 
saureester der Erfindung urafassen samtliche derartigen Formen. 

Typische Beispiele fur Cyclopropancarbonsaure-a-cyanbenzylester 
' der allgeraeinen Formel I sind nachstehend angegeben: 




C 55 N 



3-Phenoxy-a-cyanbenzyl-2 1 , 2 ' , 3 1 , 3 1 -tetramethylcyclo- 
propancarboxylat 

n* 5 1,5283 
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(3) 




OC - CH — — , 
CH 0 N C 



CH = C 



/Ctt 2 - CH, 



CH 



CH 2 - CH, 



\ 



CH, 



CH, 



C « N 



3-Phenoxy-a-cyanbenzyl-2 1 , 2 • -dimethyl-3 1 -cyclopentyliden- 
methylcyclopropancarboxylat 

njp 1,5420 



(4) 





CH = C 



. COOCH 5 



OC - CH 



CH • 0 X C V 



CH 



CH, 
C S5 if 

3-Phenoxy-a-cyanbenzyl-pyrethrat 



CH, 



CH, 



n£ 6 1,5478 



(5) 




0 




CH = C 



OC - CH 



CH 0 / C 



CH 



CH 



c: 



CH, 



I 



CH, 



CH 2 OCH 5 



3-Phenoxy-a-cyanbenzyl-2 • , 2 » -dimethyl-3 • - (2"-methoxy- 
me thyl- 1 " -proponyl ) -cyclopropancarboxyla t 



n D 6 1 ^483 
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(6) /r~^\ / 3 

CH = C 




v OC - CH CH g 

/ H \ /■ 
CH 0 ^ C 

•CH 3 - CH 3 
0 » N 

3-Phenoxy-a-cyanbenzyl-2 1 , 2 '-dimethyl- 3 1 - (1 "-trans- 
propenyl ) -cyclopropancarboxylat 

ng 6,5 1,5434 



0-0 




CH 3 



(7) \ / \ / 00 - CH ■ CH 

/ If \ / 
CH 0 / C \ ' 
CH 5 CH 5 
C = N 

3-Phenoxy-cc-cyanbenzyl-2 1 , 2 ' , 3 ' -trimethylcyclopropan- 
carboxylat 



O-Q 



, N x .y „ 00 - CH CH, 

(8) / « \ • / 2 

X CH 0 

CH 3 CH 3 

3-Phenoxy-oc-cyanbenzyl-2 * r 2 ' -diraethylcyelopropan- 
carboxylat 

n§ 6 * 5 1,5463 
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,0C - CH , 

/ 1 \ / 

CH 0 ,C 



CH = C 



X CH 3 



CH 



CH 



3 
H 



CH, 



3- ( 2 1 , 4 1 , 5 1 -Trichlorphenoxy ) -a- cyanbenzyl-chrysanthemat 



njp^ 1,5527 





/C H 5 



CH = C 

/ \ 

,0C - CH CH CH, 

/ II N / 3 

CRj CHj 



QJL 

/ 
CH 0 



C ss n 

2-Chlor-5- ( 3 1 , 4* -dimethylphenoxy ) -oc-cyanbenzyl- 
chrysanthemat 

.26 



njf 1,5379 



(11) 



O- 




CHj 



CH = C 



CH^ 



OC 
CH 0 



- CH 



\ 



CH, 



/ 0 \ 



CH 



CH, 



CH 5 



C ssl N 



3-Methyl-5-phenoxy-a-cyanbenzyl-chrysanthemat 



n£ 6,5 1,5498 
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/C H 3 

^ CH = C 

CH 0 C 



C ssr N 



3-Benzyl-oc- cyanbenzyl- chry santhemat 



n 2 , 5 ' 5 1,5480 



(13) 



CH 



00 - OH V 

n ^ X \ 



CH- 
C «a N 



3-Benzyl-pc-cyanbenzyl-2 1 , 2 f , 3 1 , 3 1 -tetramethylcyclopropan- 
carboxylat 

n£ 5 ' 5 1,5378 



(14) 



CH, 




0C - CH 

CH o ^ C 



CHj 



CH 



CH, 
C = N 



CH, 



3-Benzyl-a- cyanbenzyl- 2 1 , 2 1 , 3 ' -trimethylcyclopropan^ 
carboxylat 

n| 6 1,5411 
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OC - CH 



CH, 
/ 3 

^ CH = C 
CH ^-H 



ch o "/c 

CH- CH, 

3-Benzyl-a-cyanbenzyl-2 1 , 2 1 -dimethyl-3 ' - ( 1 "-trans- 
propenyl)-cyclopropancarboxylat 



n D 5,5 1 >5472 



(16) 




CH, 




OC - CH 

/ II \ / 
CH 0 C 



CH 



^CH = C 



COOCH, 



A 3 

C N 



CH, CH, 



3-Benzyl-a-cyanbenzyl-pyrethrat 



n n 5,5 1,5483 



(17) 




= C 



\ 



CH 3 



CH 2 OCH 3 



3-Benzyl-a-cyanbenzyl-2 1 , 2 1 -dimethyl-3 1 - (2"-methoxymethyl 
1 "-propenyl)-cyclopropancarboxylat 

n D 5 ' 5 1 j 5490 , 



t 
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/ 5 

CH - 0 
CH CH 5 



■ojL °f 0 / c \ 

\ CH 3 CH^ 
C ~ N 

3- (2 » , 4 1 -Dichlorben2yl)-a-cyanbenzyl-chrysantheraat 



n 26 ' 5 1 



5583 



(19) 



o- 



OH, 




/ 0H 3 

„ OC - CH ■ CH CH, 

ch o 

CH 5 X CH 3 



\ 



C =s N 

3-Benzyl-5-chlor-a-cyanbenzyl-chrysanthemat 



n 26 ' 5 1,5503 



(20) 



CH 



0 
II 

.00 



CH = C 



/ 

I 

V 



CH 0 - CH. 



\ 



CH CH 

\ / 
C 



CH 0 - CH. 



CH, 

CS3 N 



CH, 



3-Benzyl-a-cyanbenzyl-2 1 , 2 ' -dimethyi-3 1 -cyclopentyliden- 
methyl-cyclopropancarboxylat 

n 2 , 6 1 7 5^28 



onflflfl5/ 1 5 K A 
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0 ,CH = CH, 

II / 
. , . y OC - CH CH 

(21) / \ / 

CH ,C 



\ 



CH 5 CH 3 



C == N 

i 

3-Benzyl-a-cyanbenzyl-2 1 , 2 ' -dimethyl-3 ' -vinylcyclopropan- 
carboxylat 



n* 6 ' 5 1,5476 



V / \ / OC - CH CH 

(22) N== ^ / \ / 

CH C 

\ CH 3 CH 5 
C — N 

3-Phenoxy-a-cyanbenzyl-2 1 , 2 1 -dimethyl-3 1 -vinylcyclo- 
proparicarboxylat 

n 2 , 6 ' 5 1,5470 
CH 

/ 

/7—t\ ft — <\ 0 CH = C 

(23) / V 0-/ \ ■ / \ ra 
^.0-^ /0 „ C-CH ^_ 0H CH 3 



/ 5 




CH 5 CH^ y 0 

C = N 



CH 5 CH 5 



3- (m-Toiyloxy)-a-cyanbenzyl-chrysanthemat 



»D 9 1*5449 
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3- (p-Tolyloxy ) -a-cyanbenzyl-chrysanthemat 

n£ 9 ' 5 1,5452 

Die Cyclopropancarbonsaure-a-cyanbenzylester der allgemeinen 
Formel I sind wertvolle Insektizide und. Akarizide mit niedriger 
Toxizitat gegemiber WarmblUtern. Bei oraler Verabreichung an 
Mause betragt die LD50 mehr als ^ 00 m sAg* 

Die insektizide Wirkung der Cyclopropancarbonsaure-a-cyanbenzyl- 
ester geht aus folgenden Versuchen hervor. 

Versuch A 

Die Verbindungen Nr. (1), (2), (12) und (13) sowie bekannte 
Insektizide werden in Aceton gelost. Die StammlSsungen. werden 
auf die zu untersuchende Konzentration verdunnt. Jede LSsung 
wird auf den Rucken des Prothorax von erwachsenen Stubenf liegen 
sowie auf den Kopf und den Schwanz von uberwinternden Larven des 
Reisstengelbohrers aufgebracht. Bei den Stubenf liegen wird nach . 
24 Stunden und bei den Reisstengelbohrerlarven nach 3 Tagen die 
Mortalitat (LD^ Q ) bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle I 
zusammengestellt . 
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Versuch B 

Die Verbindungen Nr. (1), (2), (5), (6), (7), (12) und (13) 
sowie bekannte Verbindungen werden mit geruchsfreiem Kerosin 
auf die untersuchende Konzentration verdiinnt, 

» 

In einem wurfelfSrmigen Glaskasten mit einer Kantenlange von 
70 cm werden etwa 20 erwachsene Stubenfliegen bzw.20 erwachsene 
Stechmiicken freigelassen. Mit einem Zerstauber werden jeweils 
0,7 ml der 0118sung unter einem Druck von 1,5 kg/cm 2 gleich- 
mSflig in dem Kasten versprtiht. Es wird die knock-down- Zahl 
der Insekten in Zeitabstanden beobachtet. 

Der Versuch wird mehrmals mit jeder Qllosung wiederholt, und 
der KT 50 -V/ert, d.h. die Zeit, bis 50 Prozent der Insekten be- 
wegungsunfahig sind, wird berechnet. Die Ergebnisse sind in 
Tabelle II zusammengestellt. 
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Versuch C 

Die Verbindungen Nr. (1), (2), (3), (5), (6), (12) und (13) 
sowie bekaraite Insektizide werden in geruchsfreiem Kerosin 
zu Ollosungen unterschiedlicher Konzentration gelost. 

i 

Nach der Drehtischmethode, die von F.L. Campbell, W.N. Sullivan 

in Soap and Sanitary Qhemicals, Vol. 14, Nr. 6, S. 119 (1938), 

beschrieben ist, werden jeweils 5 ml des 5lpraparats auf etwa 

100 erwachsene Stubenfliegen innerhalb 10 Sekunden gespriiht. 

Schliefl- 

Nach 20 Sekunden wird die /vorrichtung geSffnet, und die 
Stubenfliegen werden dem verspriihten Nebel 10 Minuten ausge- 
setzt. Dann vrerdeh die Stubenfliegen in einen Kafig verbracht 
und unter Futterangebot bei Raumtemperatur stehengelassen. 
Nach 24 Stunden wird die Mortalitat (LC^q, d.h. die letale 
Konzentration zur Abtotung von 50 Prozent der Stubenfliegen) 
bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle III zusammengestellt. 
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Versuch D 

Jeweils 25 Gewichtsteile der Verbindungon Nr. (1), (2), (3), 
(6), (12) und (13) sov/ie bekannter Insektizide, 25 Gewichtsteile 
des Emulgators Sorpol SM-200 und 50 Gewichtsteile Xylol werden 
gleichmafiig miteinander vermischt. Man erhalt ein emulgierbares 
Konzentrat, das mit reinem Wasser auf die Testkonzentration 
eingestellt wird. 

(a) In ein 300 ml fassendes Becherglas werden jeweils 200 ml der 
auf die zu untersuchende Konzentration eingestellten Emulsion 
eingefttllt. In die Emulsion werden etwa 30 Moskitolarven gegeben, 
und nach 24 Stunden wird die Mortalitat bestimmt. 

(b) 10 Reispflanzen werden. 20 Tage nach dem Aussaen in die auf 
die Testkonzentration eingestellte Emulsion 1 Minute eingetaucht, 
dann an der Luft getrocknet und hierauf in ein Reagenzglas gege- 
ben, in welchem vorher 15 erwachsene kleine braune Zikaden frei- 
gesetzt wurden. Dann wird das Reagenzglas mit einem V/attestopf en 
verschlossen. Nach 24 Stunden wird die Mortalitat bestimmt. 

kleiner 

(c) Ein/Zweig einer Cryptomeria vom Himalaya wird 1 Minute 
in eine Emulsion getaucht, die durch 2000fache Verdunhung jeder 
Verbindiing hergestellt wurde. Danach v/ird dieser Zweig in einer 
Petri schale mit einem Durchmesser von 14 cm und einer Hohe von 
7 cm geicgt. In die Petrischale werden etv/a 10 Larven von 
Lendrolimus sp. gegeben, und die Petrischale v/ird mit einem 
Drahtnetz bedeckt. Nach 48 Stunden v/ird die Mortalitat berech- 
net. Die Ergebnisse sind in Tabelle IV zusammengestellt. 
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Die LC Crt -Werte bei den Hoskitolarven und den kleinen braunen 
Zikaden wird aus den Ergebnissen von Versuchen berechnet, die 
3 bis 5 mal v/iederholt wurden. 
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Auo den vorstehenden Versuchen ist ersichtlich, dafl die Verbin- 
dungen der Erfindung eine starke insektizide Aktivitat gegen- 
tiber Stubenf liegen und Hoskitos sowie anderen Schadinsekten, 
wie Kakerlaken Oder Getreideschadlingen, besitzen. Auf Grund 
ihrer niedrigen Toxizitat konnen die Verbindungen daher sowohl 
im Haushalt als audi in der Landwirtschaf t und Forstwirtschaf t 
verwendet v/erden, " z.B. zur Bekampfung von Reisstengelbohrern, 
griinen Reiszikaden, kleinen braunen Zikaden, der japanischen 
groflen Seidenmotte, Kohlvnirmern, Heerwiirmern, Kohlschaben, 
Erdraupen und Ringelspinnern sov/ie Milben. Die Verbindungen der 
Erfindung haben auch eine abstoBende Wirkung gegenuber Marien- 
kafern und Milben . Somit konnen die Verbindungen der Erfindung 
auch kurz vor der Ernte, im Garten, Gev/achshaus und in der Le- 
bensraittelverpackungsindustrie verv/endet werden. 

Die Erfindung betrifft schlieBlich die Verwendung der Verbindun- 
gen der Erfindung als Insektizide und Akarizide. Zu diesem Zvreck 
konnen sie mit ublichen Verdiinnungsmitteln und bzw. oder Trliger- 
stoffcn und bzw. oder Ililf sstoff en zu Olspritzraitteln, emul- 
gierbaren Konzentraten, Staubemitteln, Aerosolpraparaten, 
benetzbaren Pulvern, Granulaten, Moskitowendeln, Rauchermitteln 
und/oder Kodermitteln verarbeitet werden, Es konnen auch zv/ei 
oder mehr Verbindungen der Erfindung in insektiziden oder 
akariziden Mitteln verwendet v/erden, Ferner konnen die Verbin- 
dungen der Erfindung zusammen mit Synergisten fur Pyrethroide, 

wie a-/2- (2-Butoxyathoxy )-athoxy7-4, 5-methylendioxy-2-propyl- 
« 

to.luol, nachstehend als Piperonylbutoxid bezeichnet, 1,2-Hethy- 
lendi oxy-4 -£?.- ( octylsulfinyl ) -propyl/-t>enzol , nachstehend als 
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Sulf oxid bezeichnet , 4- ( 3 , 4-Methylendioxyphenyl ) -5-methyl-1 , 3- 
dioxan, nachstehend als Safroxan bezeichnet, N- ( 2-Xthylhexyl ) - 
bicyclo/2,2,1^hept-5-en-2,3-dicarboximid, nachstehend als 
MGK-264 bezeichnet, Octachlordipropyltither, nachstehend als 
S-421 bezeiclinet, Isobornylthiocyanacetat, nachstehend als 
Thanite bezeichnet, und anderen Synergisten fUr Allethrin und 
Pyrethrin verwendet werden. 

Die Verbindungen der Erfindung konnen auch rait Stabilisatoren 
versetzt werden, wie Phenolderivaten, z.B. BUT, Bis-phenolderi- 
vaten und Arylaminen, wie Phenyl-a-naphthylamin, Phenyl-B- 
naphthylamin oder einem Kondensationsprodukt aus Phenetidin 
und Aceton. 

Mehrzweckpraparate konnen durch Beimischung anderer biologisch 
aktiver Verbindungen erhalten werden, wobei synergistische 
Wirkungen zu erwarten sind. Beispiele ftir derartige biologisch 
aktive Verbindungen sind Insektizide des Cyclopropancarbon- 
saureestertyps, wie Pyrethrine (Pyrethrumextrakt) , Allethrin, 
Tetramethrin, Resmethrin, 5-Propargylfurfuryl-chrysanthemat, 
5-Propargyl-2-raethyl-3-furylmethyl-chrysanthemat und ihre 
Stereoisomeren und optischen Isomeren, sowie andere Organo- 
chlorinsektizide, wie DDT, BUT und Methoxychlor, Insektizide 
auf der Grundlage von Organophosphorverbindungen, wie 0,0-Di- 
methyl-O- (3-methyl-4-nitrophenyl)4;hiophosphorsaureester, nach- 
stehend als Fenitrothion bezeichnet, 0,0-Dimethyl-0-(2,2-di- 
chlorvinyl)-phosphat, nachstehend als DDVP bezeichnet, Dime- 
thyldicarbathoxyLithyl-dithiophosphat, irn Handel unter der Be- 
zeichnung Halathion erhaltlich, 2-Methoxy-4H-1 ,3,2-benzodioxa- 
phosphorin-2-sUlfid, im Handel unter der Bezeichnung 
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Salithion erhaltlich, Dimethyldithiophosphorylphenylessigsaure- 
athylester, im Handel unter der Bezeichnung Papthion erhaltlich, 
Dimethyl-p-cyanphenyl'-thibphosphat, im Handel unter der Be- 
zeichnung Cyanox erhaltlich, 0,0-Diraethyl-1 -hydroxy- 2,2,2- tri- 

,phonat, . ■ . . 

chlorathylphos> im Handel unter der Bezeichnung Dipterex 

erhaltlich, 2-Isoprdpyl-4-methylpyrimidyl-6-diathyl-thi6- 
phosphat, im Handel unter der Bezeichnung Diazinon erhaltlich 
und Dimethyl-S- (N-methylcarbamoylmethyl)-dithiophosphat, Insek- 
tizide vpm Carbamattyp,. wie l-Naphthyl-N-methylcarbamat, . 
3 , 4-Dimethylphenyl-N-me thylcarbamat , .- 2 i 5-Dimethylphenyl-N-me- 
thylcarbamat, 2-Isopropoxyphenyl-N-methylcarbamat, im Handel 
unter der Bezeichnung' Suncide erhaltlich, und Sr-Methyl-N- . 
/((methylcarbamoyl)-oxy7-thioacetimidat, im Handel unter der 
Bezeichnung Lannate erhaltlich, und N'-C^-Methyl-A-chlorphenyl)- 
N,N-dimethylformamidin, im Handel unter der Bezeichnung 
Galecron erhaltlich, 1 ,3-Bis- (carbamoyl thio)-2- (N/N-dimethyl- 1 . 
amino )-propan-hydrochlorid, im flandel unter der Bezeichnung 
Padan erhaltlich, sowie andere Insektizide, Fungizide, Nemato- 
zide, Akarizide, Herbizide, Dungemittel und andere landwirt- 
schaftlictie Chemikalien. 

Die Beispiele erlautern die Herstellung der Verbindungen. der 
Erfi»d«ng-. und PpSpara^e-.. v:: - . : - .-. 




B e i e p i e 1 1 
In einem Kolben, der mit einera Ruckflufikuhler und einem Was- 
serabscheider ausgeriistet ist, wird eine Losung von 2,25 g 
3-Phenoxy-a-cyanbenzylalkohol und 1,70 g Chrysanthemummbno- 
carbonsaure in 20 ml Benzol sowie -10 rag p-Toluolsulf onsaure 
unter RiickfluB gekocht. Das gebildete Reaktionswasser v/ird ab- 
getrennt, und nach 4 Stunden ist die Urasetzung beendet. Nach 
dem Abkiihlen wird die braungefarbte FlUssigkeit auf eine mit 
20 g Aluminiumoxid gefiillte Chromatographiersaule gegeben und 
mit Benzol eluiert. Auf diese Weise werden gefarbte Stoffe, die 
nicht umgesetzte Saure und der nicht umgesetzte Alkohol abge- 
trennt. Das Eluat v/ird eingedampft. Es hinterbleiben 3,3 g 
3-Phenoxybenzyl-a-cyanbenzylchrysanthemat als nahezu farbloses 

01 j n^ 6 1,5488. 

C H N 

C ?z .H pr N0.; gef.: 77,01 6,23 3,61 

ber.: 76,77 6,71 3,73 

Beispiel2 

Eine Losung von 2,25 g 3-Phenoxy-ct-cyanbenzylalkohol und 
1,42 g 2,2,3,3-Tetramethylcyclopropancarbonsaure in 20 ml was- 
serfreiem Benzol wird unter Kuhlung in Eiswasser innerhalb 
20 Minuten mit einer Losung von 2,7 g Dicyclohexylcarbodiimid 
in 10 ml wasserfreiem Benzol versetzt. Danach wird das Gemisch 
16 bis 18 Stunden stehengelassen, sodann 2 Stunden geriihrt und 
nach dem Abkiihlen von ausgefallten Stoffon abfiltriert. Das \,, 
schwach gefarbte Filtrat wird mit 2 g aktiviertem Aluminium- 
oxid sowie 1 g Silikagel versetzt, 30 Minuten geriihrt und fil- 
triert. Nach dem Abdampfen des Losungsmittels hinterbleiben 
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2,9 g -25-Phenoxy-a-cyanl)enzyl-2 ' , 2 1 , 3 ' , 3 ' -tetramethylcyclo- 

propancarboxylat als hellgelbes Ol;. njp 1,5283. 

C H ' N 

C 22 K 23 N0 3 ; gef.: 75,83 6,44 3,76 

ber.: 75,62 6,63 4,01. 

Beispiel 3 

Eine L5sung von 2,25 g 3-Phenoxy-a-cyanbenzylalkohol und 10 g 

Pyridin in 20 ml wasserfreiem Toluol wird bei einer Temperatur 

von hochstens 20°C unter Kuhlung tropf enweise mit einer LSsung 

von 2,20 g 2,2-Dimethyl-3-cyclopentylidenmethylcyclopropancar- 

bonsaure in 10 ml wasserfreiem Toluol versetzt. Es scheidet 

sich augenblicklich Pyridin-hydrochlorid aus. Das Geraisch wird 

4 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt und danach in 20 ml 

2prozentige Salzsaure gegossen. Die organische Losung wird ab- 

getrennt und mit 20 ml Iprozentiger Natronlauge sowie 20 ml 

gesattigter Kochsalzlosung gewaschen. Danach wird die organische 

LSsung uber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel 

unter vermindertem Druck abdestilliert . Der Riickstand wird auf 

eine mit etwa 50 g Silicagel geftillte Chromatographies aule ge- 

geben und mit Benzol eluiert. Das Eluat wird eingedampft. Es 

werden 3,51 g 3-Phenoxy-a-cyanbenzyl-2 1 ,2' -dimethyl-3 ' -cyclo- 

pentylidenmethyl-cyclopropancarboxylat als hellgelbes Ol erhal- 

ten; n^ 5 1,5420. 

u C H * N 

C 26 II 27 N0 3 ; gef.: 77,26 6,73 3,52 

ber.: 77,78 6,78 3,49 
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Beispiel 4 
Eine Losung von 6,9 g Natriuracyanid in 150 ml V/asser wird bei 
0°C tropfenv/eise mit einer Mischung aus 22,3 g Chrysantheraoyl- 
chlorid und 19,8 g 3-Phenoxybenzaldehyd versetzt. Danach wird 
das Gemisch 1 Stunde bei 0°C gerilhrt und sodann zweimal mit 
100 ml Either extrahiert. Die vereinigten Atherextrakte werden 
mit 5prozentiger Salzsaure, 2prozentiger Natronlauge und Koch- 
salzlb'sung gewaschen und ttber Hagnesiumsulfat geti^ocknet. Da- 
nach wird der ilther abdestilliert und das zurUckbleibende gelbe 
Ql auf eine mit 400 g aktiviertem Aluminiumoxid gefUllte 
Chromatographiersaule gegeben und mit Benzol eluiert. Nach dem 

Eindampfen des Eluats werden 26,5 g 3-Phenoxy-oc-cyanbenzyl- 

?6 

chrysanthemat als farbloses (5l erhalten; n D 1,5481. 

C H N 

C 24 H 25 N0 3 5 gef,: 76,73 6,88 3,79 
ber.: 76,77 6,71 3,73 

Beispiel5 
Eine Losung von 1,25 g 2, 2-Dimethyl-3-(1 '-trans-propenyl)- 
cyclopropancarbonsaure 'und 1,50 g Triathylamin in 20 ml Dime- 
thylformamid wird tropfenv/eise mit einer Losung von 2,50 g 
3-Phenoxy-a-cyanbenzylchlorid in 10 ml Dimethylf ormamid ver- 
setzt. Nach beendeter Zugabe wird die Temperatur allmahlich 
auf 70°C erhoht mid das Gemisch bei dieser Temperatur 2 Stunden 
gertlhrt. Es scheidet sich eine v/eiBe Fallung aus. Nach dem Ab- 
ktihlen wird das Reaktionsgemisch in Eiswasser eingegossen und 

* 

mit Toluol extrahiert. Der Toluolextrakt wird mit 2prozentiger 
Natronlauge und gesattigter Kochsalzlbsung gov/aschen. Sodann 
v/ird die Toluollosung auf eine mit 20 g aktiviertem Aluminium- 
oxid gefUllte . Chromatographiersaule gegeben und mit Benzol 
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eluiert. Nach dem Eindampfen des Eluats warden 3,02 g 
3-Phenoxy-a-cyanbenzyl-2 ' , 2 ' -dimethyl-3 • - ( 1 " -trans-propenyl ) - 
cyclopropancarboxylat als farbloses 5l erhalten; n Q * 3 1,5434. 

C H N 

°23 H 23 N0 3 5 gef,: 76,91 6,23 3,87 
ber.: 76,43 6,41 3,88. 

Beispiel 6. 

Eine LSsung von 1,68 g Chi^santhemuramonocarbonsSure und 1,5 g 

Triathylamin in 20 ml wasserfreiem Dimethylformamid wird 

tropfenweise mit einer Losung von 3,93 g 3-Methyl-5-phenoxy-a-« 

cyanbenzyltasylat in 10 ml Dimethylformamid bei Itaumteraperatur 

versetzt. Das Geinisch wird gemaB Beispiel 5 aufgearbeitet, Es 

werden 3,3 g 3-Methyl-5-phenoxy-a-oyanbenzylchrysan , theraat als 

farbloses 51 erhalten; n^ 6,5 1,5498. 

C H N 

C 25 H 27 N0 3 ; gef,! 77,34 6,63 3 ' 52 
ber.: 77,09 6,99 3,60. 

Beispiel 7 

In einera Kolben, der mit einem RUckfluGkUhler und Wasserabsohei- 
der ausgerUstet ist,- v;ird eine Lbsung von 2,23 g 3-Benzyl-a- 
cyanbenzylalkohol und 1,7 g Chrysanthemummonooarbonsliure in 
20 ml Benzol sowie 10 mg p-ToluolsulfonsUure unter RUckflufi 
gekocht. Das bei der Umsetzung entstehende Reaktionswasser wird 
abgetrennt, Nach 4 Stunden ist die Umsotzung beendet, das Re- 
aktionsgemisch wird abgekilhlt und die hellbraun gefarbte FlUs- 
sigkeit wird auf eine mit 20 g aktiviortom Aluminiumoxid ge- 
fUllte Chromatographiersaule gegeben und mit Benzol eluiert. 
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Gef Mrbte Stoff e sowie nicht umgesetzte Saure und nicht umge- , 
setzter Alkohol v/erden abgetrennt. Das Eluat wird eingedampf t, 
Es werden 3,0 g 3-Benzyl-a-cyanbenzylchrysanthemat als nahezu 



farbloses Ol erhalten; 


n 25,5 


1,5480. 






C 


II 


N 


C 25 H 27 N0 2 ; Sef.: 

ber.-; 


80,21 


6,98 


3,91 


80,39 


7,29 


3,75. 



Beispiel 8 

Eine Losung von 2,23 g 3-Benzyl-a-cyanbenzylalkohol und 1,,42 g 
2,2,3,3-Tetramethylcyclopropancarbonsaure in 20 ml wasserfreiem 
Benzol wird unter Kuhlung mit Eiswasser innerhalb 20 Minuten 
tropfenweise mit einer Losung von 2,7 g Dicyclohexylcarbodiimid 
in 10 ml wasserfreiem Benzol versetzt. Danach wird das Gemisch 
16 bis 18 Stunden bei Raumtemperatur stehengelassen und sodann 
2 Stunden auf 50°C erwarmt und gerUhrt. Nach dem AbkUhlen wird 
die ausgeschiedene Fallung abfiltriert und das schwach gefarbte 
Filtrat mit 2 g aktiviertem Alurainiumoxid und 1 g Silicagel ver- 
setzt und 30 Minuten gerUhrt. Nach dem Abfiltrieren wird das 
Filtrat eingedampf t. Es hinterbleiben 3,1 g 3-Benzyl-oc-cyan- 
benzyl-2 ' , 2 ' , 3 ' , 3 • -tetramethylcyclopropancarboxylat als hellgel- 
bes 01. njp' 5 1,5378. 

C II N 

C 27 H 25 N0 2 ; gef.: 80,06 7,23 4,32 
J ber.: 79,50 7,25 4,03. 

Der verfahrensgemaS eingesetzte 3-Benzyl-a-cyanbenzylalkohol 
wird folgendermaflen hergestellt: 
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Eine Losung von 9,8 g Natriumcyanid in 80 ml iithanol wird bei 
0 Ms 5°C tropfcnweise rait 19,3 g 3-Phenoxybenzaldehyd versetzt. 
Sodann werden innerhalb 1 Stunde bei der gleichen Temperatur 
25 ml Essigsaure eingetropft. Das Gemisch wird 1 Stunde bei 
Raumtemperatur geriihrt, danach* wird das Xthanol abdestilliert 
und der RUckstand mit 50 ml Ather versetzt. Das Gemisch wird mit 
5prozentiger Salzsaure kraftig durchgeschiittelt und- danach mit 
40 ml Uasser sov/ie 40 ml gesattigter Kochsalzlosung gewaschen. 
Hierauf wird die Atherlosung Uber Magnesiumsulfat getroclmet. 
Nach dem Abdampfen des Xthers hinterbleiben 21,5 g 3-Phenoxy-a- 
cyanbenzylalkohol . 

Herstellung der Praparate. Telle beziehen sich auf das Gev/icht. 

Beispiel9 

Jeweils 0,1 Teil der Verbindung Nr. (1), (2), (3), (4), (5), 
(6), (7), (8), (9), (10), (11), (12), (13), (14), (15), (16), 
(17), (18), (19), (20), (21), (23), (24) und des d- trans- I some - 
ren der Verbindung Nr. (1) wird in geruchsfreiem Kerosin zu 
100 Teileh gelost. Man erhalt Olspritzmittel. 

Beispiel 10 
Ein Gemisch von jeweils 0,05 Teilen der Verbindung (1.), (2), 
(3), (4), (5), (6), (7), (8), (9), (10), (11), (12), (13), 
(14) und des d-cis-Isoraeren der Verbindung Nr. (1) mit 
0,5 Teilen Piperonylbutoxid werden in geruchsfreiem Kerosin auf 
100 Teile aufgefullt. Man erhalt Olspritzmittel. 



209882/1254 



Beispiel 11 
Jev/eils 0,1 Teil der Verbindung Nr. (1), (6), (9), (12), (15), 
(16), (17) und (18) und 0,2 Teilen DDVP v/ird in geruchsfreiem 
Kerosin auf 100 Telle gelost. Man erhalt Olspritzmittel. 

» 

Beispiel 12 
Jev/eils 20 Teile der Verbindung Nr. (1), (2), (3), (5), (6), 
(7), (9), (10), (11), (12), (13), (15), (19), (20), (21), 
(23) und (24), "10 Teile des Emulgators Sorpol SM-200 und 
70 Teile Xylol werden grUndlich miteinander vermischt. Man er- 
halt emulgierbare Konzentrate. 

Beispiel 13 
Eine Losung von 0,4 Teilen der Verbindung Nr. (2) und 2,0 Teilen 
Thanite in 6 Teilen Xylol sov/ic 6,6 Teilen geruchsfreiem Kerosin 
wird in eine Spruhdose abgefullt, die mit einem Ventil versehen 
wird. Danach v/erden . 85 Teile verfliissigtes Erdgas als Treib- 
mittel aufgeprefit. Man erhiilt ein Aerosolpraparat. 

Beispiel 14 
Eine Losung von 0,4 Teilen der Verbindung Nr. (5) und 2,0 Teilen 
Piperonylbutoxid in 6 Teilen Xylol sowie 6,6 Teilen geruchs- 
freiem Kerosin wird gemafl Beispiel 13 verarbeitet. Man erhalt 
ein Aerosolpraparat. 

Beispiel 15 
Eine Losung Von 0,3 Teilen der Verbindung Nr. (7), 0,1 Teil 
Resmethrin und 2,0 Teilen Piperonylbutoxid in 6 Teilen Xylol 
und 6,6 Teilen geruchsfreiem Kerosin wird gemafl Beispiel 13 
verarbeitet. Man erhalt ein Aerosolpraparat. 
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Beispiel 16 
Eine Losung von 0,2 Teilen der Verbindung Nr. (1), 2,0 Teilen 
Tetramethrin und 2 Teilen S-421 in 6 Teilen Xylol und 6,6 Tei- 
len geruchsfreiem Kerosin v/ird gemafl Beispiel 13 verarbeitet. 
Man erhalt ein Aerosolpraparat. 

Beispiel 17 
Eine Lb'sung von 0,4 Teilen der Verbindung Nr. (8) und 0,5 Teilen 
Fenitrothion in 7 Teilen Xylol und 7,1 Teilen geruchsfreiem 
Kerosin wird geraafi Beispiel 13 verarbeitet. Man erhalt ein 
Aerosolpraparat , 

Beispiel 18 
Ein Geraisch aus 0,3 Teilen der Verbindung Nr. (6), 0,2 Teilen 
Tetramethrin, 2 Teilen Piperonylbutoxid, 11,5 Teilen geruchs- 
freiem Kerosin und 1 Teil des Emulgators Atmos 300 wird unter 
Zusatz von 50 Teilen reinem Wasser emulgiert. Die erhaltene 
Emulsion v/ird in eine SprUhdose zusaramen mit einem 3 : 1 Ge- 
raisch aus geruchsfreiem Butan und geruchsfreiem Propan abge- 
fttllt. Man erhalt ein Aerosolpraparat auf V/asserbasis. 

Beispiel 19 
Eine Losung von jev/eils 0,6 Teilen der Verbindung Nr. (2) bzw. 
(7) in 20 ml Methanol v/ird mit einem Trager fur ein Moskito- 
wendel, einem 3 ; 5 : 1 -Gemisch von Tabu-Puder, d.h. dem Pul- 
ver von Blattern Oder Rinde vom Tabubaum, Pyrethrummark und 
SUgeraehl, grUndlich vermischt, Nach dem Verdampfen des Methanols 
wird die Mischung mit 150 ml VJasser verknetet. Das yerknetete 
Produkt v/ircl stranggeprefit und gefcrocknet, Man erhalt oin Mos- 
kl tov/endel . 
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Beispiel 20 
Eine Losung von jeweils 0,3 g der Verbindung Nr. (1) bzw. 
der d-trans-Isomeren der Verbindung Nr. (23) und (24) sowie 
0,3 g Allethrin in 20 ml Methanol wird gemafi Beispiel 19 ver- 
arbeitet. Man erhalt Moskitowendell • 

Beispiel 21 
Ein Geraisch aus 0,2 g der Verbindung Nr. (8) und. 0,1 g 5-Pro- 
pargylfurfurylchrysanthemat wird in einer ausreichenden Menge 
Chloroform gelbst. Hit dieser Losung werden 0,3 mm dicke 
Asbestplatten der Abmessungen 2,5 x 1,5 cm getrankt. Eine v/eite- 
re Asbestplatte rait den gleichen Abmessungen wird auf die ge- 
trankte Asbestplatte aufgelegt. Han erhalt ein Uauchermittel, 
wenn man die Asbestplatte auf eine erhitzte Ileizplatte legt. 

Anstelle von Asbest kbnnen auch andere faserige Tragerstoffe 
verwendet werden. 

Beispiel 22 
Jeweils 5 Telle der Verbindung Nr. (1), (2), (3), (12) bzw. 
(13) werden in einem Morser zusammen mit 5 Teilen Toyolignin 
CT und 90 Teilen GSM Ton grUndlich vermischt. Danach wird das 
Gemisch mit 10 Gewichtsprozent Wasser versetzt, verruhrt, granu 
lierb und das Granulat an der Luft getrocknet. 

Beispiel 23 
Jewells 1 Tell der Verbindung Nr. (l), (2), (3), (6), (10), 
(12), (13), (23), (24) und des d-cis-Isomers dor Verbindung Hr. 
(23) und (24) und 3 TeLle Safroxan in 20 Tc L Lcn'Aco ton vraril:.-ri 
ztuiainnien mit 96 Tc-.Uen DLnbomociioi'ile dor ToL Ichww.'ifSe 0,0 r » :ni:i 
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in eincm Morser grundlich vermischt. Nach dem Verdarapfen des 
Acetons erhalt man Staubemittel . 

Beispiel 24 
Ein Geniisch aus jeweils 20 Teilen der Verbindung Nr. (1), (2), 

i 

(3), ( 6 ) , (12) bzw . (13), 5 Teilen 1 -Naphthyl-N-me tbylcarbaraat 
und 5 'Teilen des Emulgators Sorpol SM-200 wird mit 70 Teilen 
Talkum der Teilchengrofle 0,05 mm in einem Mbrser griindlich ver- 
mischt. Man erhalt benetzbare Pulver. 

Beispiel 25 
Jeweils 5 Teile der Verbindung Nr. (1), (2), (6), (12), (13), 
(19), (20) bzw. (21), 25 Teile Fenitrothi'on, 15' Teile des Emui- 
gators Sorpol SM-200 und 55 Teile Xylol werden grundlich mit- 
einander vermischt. Man erhalt emulgierbare Konzentrate. 

Beispiel 26 
Jeweils 20 Teile der Verbindung Nr. (1), (4), (6) bzw. (12) 
und der d-cis-Isomeren der Verbindung Nr. (25) bzw. (24) sov/ie 
10 Teile Salithion, 10 Teile des Emulgators Sorpol SM-200 und 
60 Teile Xylol werden griindlich raiteinander. vermischt. Man er- 
halt emulgierbare Konzentrate. 

Beispiel 27 
Jeweils 20 Teile der Verbindung Nr. (1) bzw. (12), 20 Teile 
Cyanox, 10 Teile des Emulgators Sorpol SM-200 und 50 Teile 
Xylol werden griindlich miteinander vermischt. Man erhalt emul- 
gierbare Konzentrate. 
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Beispiel 28 
Jeweils 20 Teile der Verbindung Nr. (1), (2), (3), (6), (12) 
bzw. (13) sowie 10 Teile Galecron, 10 Teile des Emulgators Sorpol 
SM : 200 und 60 Teile Xylol werden griindlich miteinander ver- 
mischt. Han erhalt emulgierbare Konzentrate. 

Beispiel 29 
Eine LSsung von jeweils 2 Teilen der Verbindung Nr. (1), (2), 
(3) i (4), (6), (12) bzw. (13) und 2 Teile Padan in Aceton wer- 
den mit 96 Teilen Diatomeenerde der Teilchengrofle 0,05 mm in 
einem Morser griindlich vermischt. Nach dem Abdampfen des Ace- 
tons werden Staubemittel erhalten. 

Beispiel 30 
Ein Gemisch aus jeweils 3 Teilen der Verbindung Nr. (1), (2), 
(3), (6), (12), (13), (23) bzw. (24) sowie 2 Teile Diazinon, 
5 Teile Toyolignin CT und 90 Teile GSM Ton werden in einem 
Morser griindlich miteinander vermischt. Nach Zusatz von 
10 Gewichtsprozent Nasser wird das Gemisch granuliert und das 
Granulat an der Luft getrocknet. 

Beispiel 31 
Jeweils 20 Teile der Verbindung Nr. (1), (2), (12) bzw. (13) 
sowie 20 Teile Vinyphate, 5 Teile des Emulgators Sorpol SM-200 
und 70 Teile Talkum der TeilchengroBe 0,05 mm werden in einem 

i 

Morser erUndlich miteinander vermischt, Man erhalt benetzbare 
Pulver. 
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Beispiel 32 
Jeweils 20 Teile der Verbindung Nr. (1), (2), (12) bzw.' (13), 
5 Teile Lannate, 5 Teile des Emulgators Sorpol SM-200 und 
70 Teile TaQJcum der Teilchengrofie 0,05 mm werden in einem M8r- 
ser grtiiidlich miteinander verraischt. Man erhalt benetzbare 
Pulver. 

Beispiel 33 
Jeweils 10 Teile der Verbindung Nr. (1), (2), (3), (6),. (12), 
(13), (23) bzw. (24) sowie 10 Teile Tetramethrin, 10 Teile des 
Emulgators Sorpol SM-200 und 70 Teile Xylol werden grUndlich 
miteinander verraischt. Man erhalt emulgierbare Konzentrate. 

Beispiel 34 
Jeweils 15 Teile der Verbindung Nr. (1), (2), (3), (6), (12) 
bzw. (13) sowie 25 Teile Pyrethrumextrakt mit einem Pyrethrin- 
gehalt von 20 Prozent, 10 Teile des Emulgators Sorpol SM-200 
und 50 Teile Xylol werden grUndlich miteinander vermischt. 
Man erhalt emulgierbare Konzentrate. 

B e i s p i e 1 35 
Eine LSsung von 0,3 Teilen der Verbindung Nr. (1) und 0,1 Teil 
des d-trans-Isomers von Tetramethrin in 7 Teilen Xylol und 
7, .6 Teilen geruchsfreiem Kerosin wird gemaB Beispiel 13 verar- 
beitet. Man erhalt ein Aerosolpraparat. 

Beispiel 36- 
Eine LBsung von 0,2 Teilen der Verbindung Nr. (1) und 0,2 Tei- 
len des d-trans-Isomers von Allethrin in 7 Teilen Xylol und 
7,6 Teilen geruchsfreiem Kerosin wird gemaB Beispiel 13 verar- 
beitet. Man erhalt ein Aerosolpraparat. 
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Beispiel 37 
Eine LSsung von 0,2 Teilen der VerMndung Nr. (1) und 1 Teil 
Pyrethrumextrakt mit einem Pyrethringehalt von 20 Prozent in 
6 Teilen Xylol und 7,8 Teilen* geruchsfreiem Kerosin wird ge- 
maB Beispiel 13 verarbeitet. Man e-rhalt ein Aerosolpraparat. 

Beispiel 38 
Eine Losung von 0,4 Teilen der VerMndung Nr. (1) in 7,6 Teilen 
Xylol und 7 Teilen geruchsfreiem Kerosin v/ird gemeLB Beispiel 13 
verarbeitet. Man erhalt ein Aerosolpraparat. 

Beispiel 39 
Ein Gemisch aus 0,3 Teilen der Verbindung Nr. (1), 0,1 Teil des 
d-trans-Isomers von Resmethrin, 13,6 Teilen geruchsfreiem Kero- 
sind und 1 Teil des Emulgators Atmos 300 v/ird unter Zusatz von 
50 Teilen reinem V/asser emulgiert. Danach v/ird die Emulsion mit 
einem 3 : 1 Gemisch aus geruchsfreiem Butan und geruchsfreiem 
Propan in eine Sprnihdose abgefiillt. Man erhalt ein Aerosolpra- 
parat auf Wasserbasis . 

Die insektizide und akarizide Aktivitat der auf die vorstehend 
geschilderte Yfeise erhaltenen Praparate wird in den nachstehenden 
Versuchsbeispielen erlautert. 

Es v/urde festgestellt, daB die Stereoisomeren und optischen Iso- 
mer en Shnliche Wirkungen haben. 
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Versuch E 

Jeweils 5 ml der in den Beispielen 9, 10 und 11 erhaltenen Cl- 
spritzraittel werden nach der vorstehend beschriebenen Drehtisch- 
methode auf Gruppen von jeweils 100 Stubenfliegen verspruht, 
die dem Nebel 10 Minuten ausgesetz^ werden. Danach werden die 
Fliegen in einen Beobachtungskafig verbracht. Am nachsten Tag 
sind Uber 80 Prozent der Fliegen abgetotet. 

Versuch F 

Die in Beispiel 12 erhaltenen emulgierbaren Konzentrate werden 
mit Wasser auf das 20 000-fache verdunnt. 2 Liter der erhaltenen 
Emulsion werden in einen 6 cm tiefen Behalter aus Polystyrol mit 
den Abmessungen 23 x 30 cm abgefiillt. Etwa 100 erwachsene 
Moskitolarven werden in den Behalter gegeben.. Am nachsten Tag 
sind liber 90 Prozent der Larven abgetbtet. 

Versuch G 

In einen 14 Liter fassenden Eimer aus Polyathylen werden 10 Li- 
ter V/asser sowie 1 g des in Beispiel 22 erhaltenen Granulats 
gegeben. Nach einem Tag werden etwa 100 erwachsene Moskitolarven 
in den Eimer gegeben. Innerhalb 24 Stunden sind Uber 90 Prozent 
der Larven abgetotet. 

Versuch H 

Die insektizide Aktivitat der in den Beispielen 13 bis 18 erhal- 
tenen Aerosolpraparate gegeniiber Stubenfliegen wird nach der 
Aerosol-Testmethode'unter Verwendung einer Peet Grady Kammer 
(Soap and Chemical Specialities, Blue Book 1965) mit einem 
Volumen von 0,170 m 3 bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle V 
zusaminengestellt . 
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Versuch I 

Etwa 50 erwachsene Moskitos werden in einem Glaskasten der Kan- 
tenlange 70 cm freigelassen, in welchem sich ein Ventilator mit 
einem Durchmesser von 13 cm befindet. Jeweils 0,5 g der in den- 

i 

Beispielen 19 und 20 erhaltenen Moskitowendel werden an beiden • 
Enden angeziindet und in den Glaskasten verbracht. Innerhalb 

20 Minuten sind durch jedes Moskitowendel mindestens 80 Prozent 
der Moskitos abgetotet* 

Versuch K 

Etwa 50 erwachsene Stubenfliegen werden in einem Glaskasten 
der Kantenlange 70 cm freigelassen, in welchem sich ein Ventila- 
tor mit einem Durchmesser- von 13 cm befindet. Das in Beispiel 

21 erhaltene Rauchermittel wird auf eine elektrisch beheizte 
Platte gelegt, die ebenfalls in dem Glaskasten angeordnet ist. 
Innerhalb 20 Minuten sind mindestens 80 Prozent der Fliegen be- 
wegungsunf ahig . 

Versuch L 

Die in Beispiel 23 erhaltenen Staubemittel werden in einer 

Menge von 2 g/m auf den Boden einer Petrischale mit einem Durch- 

deren Wand 

messer von 14 cm aufgebracht, / mit Butter bestrichen war. 
Etwa 1 cm des unteren Teils der Wand war nicht mit But- 

ter bestrichen. Dann werden 10 erwachsene Kakerlaken in der 
Petrischale ausgesetzt. Nach 60minutigem Kontakt sind mehr als 
90 Prozent der Kakerlaken bewegungsunfahig und 3 Tage spater 
sind mehr als 80 Prozent der Kakerlaken getotet. 
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Versuch M 

Ein Gemisch aus 100 g unpoliertem Reis und jeweils 100 mg der 
in Beispiel 23 erhaltenen Staubemittel wird in einen 100 mi 
fassenden Erlenmeyerkolben abgefiillt. Dann werden 50 Reiskafer 
,in dem Erlenmeyerkolben freigesetzt. Der Erlenmeyerkolben wird • 
verschlossen und 1 Vfoche stehengelassen. Danach sind mehr als 
80 Prozent der Reiskafer abgetotet. 

Versuch N 

45 Tage alte Reispflanzen werden in Blumentopfen gezogen. 

Die in den Beispielen 12, 33 und 34 erhaltenen emulgierbaren 
Konzentrate sowie das in Beispiel 24 erhaltene benetzbare Pulver 
werden mit Wasser auf das "200f ache verdunnt und jede Verdunnung 
wird in einer Menge von 10 ml pro Blumentopf verspruht. Danach 
werden die Reispflanzen mit einem Drahtnetz bedeckt und unter 
dem Drahtnetz werden etwa 30 erwachsene griine Reisjassiden 
freigelassen. Einen Tag spater sind alle Reisjassiden. getbtet. 

Versuch 0 j , 

In einer Petrischale mit einem Durchmesser von 14 cm werden 
TO Larven der Tabakerdraupe im dritten bis vierten Wachstums- 
stadium freigesetzt. 

Die in Beispiel 12 erhaltenen emulgierbaren Konzentrate mit den 
Verbindungen Nr. (1), (2), (3), (6), (12), (13), (23) bzw. (24) 
sowie die in den Beispielen 26, 27, 33 und 34 erhaltenen emul- 
gierbaren Konzentrate werden mit Wasser auf Jewells das 
500-fache verdunnt. Die in den Beispielen 31 und 32 erhaltenen 
benetzbaren Pulver werden mit Wasser auf jeweils das 400- f ache 
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verdiinnt. Dann wird jeweils 1 ml dieser verdiinnten Praparate 
verspriiht. Danach werden die Erdraupen in eine andere Petri - 
schale verbracht, die einen Koder enthielt. Nach 2 Tagen sind 
mindestens 90 Prozent der Tabakerdraupen durch jedes Mittel 
abgetotet. 

Versuch P 

Einen Monat alte Kohlpflanzen werden rait zahlreichen griinen 
Pfirsichblattlausen infiziert. 

Die in den Beispielen (12), (25), (27), (33) und (34) erhalte- 
nen eraulgierbaren Konzentrate werden mit Wasser auf jeweils 
das 400-fache verdiinnt. Danach werden die Verdunnungen in 
• einer Menge von 3 ml pro Pflanzchen verspriiht, Nach 24 Stunden 
sind alle Pfirsichblattlause abgetotet. 

Versuch Q 

Das in Beispiel 12 erhaltene eraulgierbare Konzentrat wird mit 
Wasser entweder auf das 50-fache oder 200-fache verdiinnt. Einen 
Monat alte Tomatenpf lanzen werden in jede Verdunnung getaucht 
und danach an der Luft getrocknet. Danach werden die Tomaten- 
pf lanzen in einen Kunststoffbehalter gegeben, der mit einem 
Deckel versehen ist. In dem Kunststoffbehalter v/erden 28 Marien< 
kaferchen freigelassen. Nach 5 Tagen sind durch das 50-fach 
verdiinnte Praparat mindestens 80 Prozent der Marienkaferchen 
abgetotet worden. Andererseits sind bei Verwendung des 
200-fach verdiinnten Praparates die meisten Marienkaferchen am 
Leben, die Pf lanzen sind jedoch nicht geschadigt im Vergleich 
zu Kontrollpf lanzen, die stark geschadigt sind. Dies zeigt, 
dafl die Verbindungen der Erfindung auch eine abstoOende Wir- 
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kving haben. 

Versuch R 

Reispflanzen werden in Blumentopf en bis zur Verzweigung gezogen. 
Dann werden sie rait etwa 100 Eiern pro Blumentopf des Reis- 
stengelbohrers infiziert. Nach dem AusschlUpfen der Reisstengel- 
bohrer und Eindringen in die Pflanzen werden Emulsionen, die 
durch Verdiinnen der emulgierbaren Konzentrate mit Wasser auf 
das 700-fache erhalten wurden, auf einem Drehtisch verspriiht. 
Eine tfoche spater werden die Pflanzen untersucht und die toten 
und lebenden Reisstengelbohrer gezahlt. Es sind mehr als 
90 Prozent der Insekten abgetotet. 

Versuch S 

40 Tage alte Reispflanzen werden mit den in Beispiel 23 erhal- 
% tenen Stauberaitteln in einer Menge von 3 kg/10 Ar bespriiht. 
Danach werden die Reispflanzen mit einer Glashaube bedeckt, unter 
der 30 erwachsene grune Reisjassiden freigelassen werden, Inner- 
halb 60 Minuten sind 90 Prozent der Reisjassiden bewegungsun- 
fahig. 

Versuch T 

Einen Monat alter Chinakohl wird mit grlinen Pfirsichblattlausen 
infiziert. Die in den Beispielen 22 und 30 erhaltenen Granulate 
werden auf den Fufi des Chinakohls in einer Menge von 
6 kg/10 Ar verteilt. 3 Tage spater sind mehr als 90 Prozent 
der Blattlause abgetotet, 

Versuch U 

Reispflanzen werden bis zur Verzweigung in einem Blumentopf ge- 
zogen und danach mit etwa 100 Eiern pro Blumentopf des Reis- 
stengelbohrers 1 kurz vor dera SchlUpfen infiziert. Nach dem Aus- 
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schliipfen der Reisstengelbohrer und Eindringen in die Pflanzen 
werden die in Beispiel 29 erhaltenen Staubemittel in eiher Menge 
von 4 kg/10 Ar aufgebracht. Eine ¥oche spater werden die toten 
und lebenden Reisstengelbohrer gezahlt. Es sind mehr als 
90 Pro2ent der Insekten abgetotet.» 

Versuch V 

Zwei 10 Tage alte Bohnenpflanzen in einem Blumentopf werden mit 
etwa 20 gemeinen Spinnmilben (Tetranychus telarius) infiziert. 
Die gemaB Beispiel 12 erhaltenen emulgierbaren Konzentrate mit 
den Verbindungen Nr. (1), (2) bzw. (12) werden mit Wasser auf 
das 200-fache verdtinnt. Ferner werden 50prozentige emulgierbare 
Konzentrate von PPPS, d.h. 2-/2-(p-tert.-Butylphenoxy)-1-methyl- 
, athoxy7-1-methyl-2-chlor§thylsulfit,. auf das 500-fache 

verdtinnt , 

i 

Eine Woche nach der Infektion werden die erhaltenen Emulsionen 
auf einem Drehtisch auf den Blumentopf verspriiht* Nach einer 
Woche wird die Schadigung der Pfianzen und die Vermehrung der 
Spinnmilben beobachtet. Die Ergebnisse sind in Tabelle VI zu- 
sammengestellt. Die Schadigung der Bohnenpflanzen wird durch 
folgende Zeichen wiedergegeben; (-) praktisch keine Schadigung 
und (+++) vollstahdiges Absterben. Zwischen diesen Zeichen be- 
finden sich zwei Stufen. 

Das Ausmafl der Vermehrung der Spinnmilben wird f olgendermaBen 

ausgedriickt: 

(-) 100 prozentige Abtotung der Spinnmilben. 
(+) 0 bis 30 Prozent der Spinnmilben lebend. 
(++) 30 bis 70 Prozent der Spinnmilben lebend. 
(+++) 70 Prozent oder mehr der Spinnmilben lebend; • : 
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Patentanspriiche 

1 . Cyclopropancarbonsaure-a-cyan"benzylester der allgeraeinen 
Formel I 




0 s N 



OCCH - C 
CH 5 CH 5 



in der A ein Sauers toff atom oder eine Methyl engruppe, und 
Rg, die gleich oder verschieden sind, ein Wasserstoff- oder Ha- 
logenatom oder einen niederen Alkylrest, R^ ein Wasserstoffatom 
bder eine Methylgruppe und R^ ein Wasserstoffatom, eine Methyl- 
oder Phenylgruppe oder einen Rest der allgemeinen Formel 



R 6 



darstellt, in der R^ ein Wass erst off atom oder eine Methylgruppe 
und Rg ein Wasserstoffatom, eine Methyl-, Methoxycarbonyl- oder 
Methoxymethylgruppe bedeutet oder R^ und Rg miteinander zu einer 
Polymethylengruppe verbunden sind, mit der MaBgabe, daS R^.eine 
Methylgruppe ist, wenn R^ eine Methylgruppe bedeutet, und m und 
n ganze Zahlen mit einem Wert von 1 bis 3 sind* 

2. Verbindungen gemaB Anspruch 1, in denen R^ ein Wasserstoff- 
atom und R^ den Rest der allgemeinen Formel 
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-CH=C 



darstellt, in der R^ und Rg die in Anspruch 1 angegebene Bedeu- 
tung haben. 

3. Verbindungen geraafl Anspruch 2, in denen R^ und Rg Methyl- 
gruppen bedeuten. 

k. Verbindungen gemSB Anspruch 2, in denen R^ eine Methylgrup- 
pe und Rg eine Methoxycarbonylgruppe bedeutet. 

5. - Verbindungen gemaB Anspruch 1, in denen R^ und R^ Methyl-, 
gruppen bedeuten. 

6 . Chrysanthemummonocarbonsaure-3-phenoxy-a--cyanbenzylester 
der Formel 

C ass N 

Ik ,CH, 





7. Chrysanthemummonocarbonsaure-3-benzyl-a-cyanbenzylester der 
Formel 
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8. Verfahren zur Herstellung von Cyclopropancarbonsaure-a- 
cyanbenzylester geraaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi 
man eine Cyclopropancarbonsaure oder ihr reaktionsfahiges Deri- 
vat der allgeraeinen Formel II 

HOCCH C v 

CH 5 CH 5 

in der und R^ die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben, 
rait einem a-Cyanbenzylalkoholderivat der allgemeinen Formel III 




(III) 



in der A, R v R 2 , m und n die in Anspruch 1 angegebene 3edeutung 
haben und B eine Hydroxylgruppe, ein Halogenatom oder eine Tosyl- 
oxygruppe ist, umsetzt. . • 

9. Verfahren zur Herstellung von Cyclopropancarbonsaure-oc- 
cyanbenzyle stern gemafl Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafi 
man ein Cyclopropancarbonsaurehalogeriid der allgemeinen Formel 
IV 
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xc 

II 

0 



- CH 



C 



R, 



C 



R, 



(IV) 



in der und R^ die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben 
und X ein Halogenatoni darstellt, mit einem Benzaldehyd der all- 
gemeinen Formel V 

CHO 



(V) 




\Ln der A, R^, R 2 , m und n die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung 
haben, in Gegenv/art von Natrium- oder Kaliumcyanid und gegebenen- 
falls in einem aprotischen Losungsmittel umsetzt. 

10. Verwendung der Verbindungen gemafi Anspruch 1 als Insektizide 
und Akarizide. 



11. 



a-Cyanbenzylalkoholderivate der allgemeinen Formel III 

« 

C s=N 




A - 



( R l>m 




(III) 



in der A ein Sauerstoffatom oder eirie Methy.lengruppe, und R 2 , 
die gleich oder verschieden sind, ein V/asserstoff- oder Halogen- 
atom oder einen niederen Alkylrest und B eine Hydroxylgruppe, 
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ein Halogena-tom oder eine Tosyloxygruppe bedeutet und m und n 
ganze Zahlen mit einem Wert von 1 bis 3 sind. 

12. Verfahren zur Herstellung der oc-Cyanbenzylalkoholderivate 
gemafi Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dafi man einen Benz- 
aldehyd der allgemeinen Formel V 




in der A, R 2 , m und ri die in Anspruch 11 angegebene Bedeu- 
tung haben, mit Cyanwasserstoff saure umsetzt und gegebenenfalls 
clen erhaltenen a~Cyanbenzylalkohol mit einem Halogenierungsmit- 
tel oder p-Toluolsulf onylehlorid zur Reaktion bringt. 
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Insektizide auf der Grundlage von Pyrethrinderivaten 



Die Erfindung betrifft Insektizide und insbesondere syn- 
thetische Insektizide des Pyrethrintyps , deren Herstel- 
lung, dieselben enthaltende Zusammensetzungen und die 
insektizide Anwendung der Verbindungen und Zusammenset- 
zungen. 

Seit vielen Jahren v/ird auf dem Gebiet synthetischer Ana- 
loger der Pyrethrine Forschung betrieben zv/ecks Auffinden 
synthetischer Ersatzstof f e , die vergleichsv/eise zu den 
naturlichen Produkten iiberlegene Eigenschaf ten besitzen. 
In idealer Weise sollten synthetische Analoge der na- 
tiirlich auftretenden Pyrethrine einen guten Vergleich 
aushalten oder uberlegen sein den naturlichen Produkten 
bezuglich des Toxizitatswertes gegeniiber Insekten und 
Saugetieren, dem insektiziden Spektrum und Ausrottungs- 
eigenschaften und sollten weiterhin leicht herstellbar 
sein. 

- 2 - 
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Seit der Feststellung, daB die natiirlich auftretenden 
Pyrethrine Ester bestiminter substituierter Cyclopropan- 
carbonsauren und substituierte Cyclopentenolone sind, 
1st die Suche nach synthetischen Analogen anfanglich auf 
das Modifizieren des "Alkohol"-Teils des Estermolekiils 
und spater auf das Modifizieren des "saure"-Teils des 
Estermolekiils, oder f in einigen Fallen, auf das Modifi- 
zieren beider Telle des Estermolekiils gerichtet worden. 
Die natiirlich auftretenden Ester sind die Ester der 
Chrysanthemin- oder Pyrethrinsauren der Formel 
CH 3 (X) C + =CH-CH-CH-COOH 



A, 



^3 ^"3 

v/obei X eine Methylgruppe (Chrysantheminsaure) Oder eine 
Carbomethoxygruppe (Pyrethrinsaure) darstellt. Bei die- 
sen Sauren dtfrf ten die Substituenten an dem mit Kreuzchen 
versehenen Kohlenstof f atom bei dem Entgif tungsvorgang der 
Pyrethrininsektizide in dem Insekt eine Rolle spielen. 

Es wurde nun gefunden, daB ein hoher Wert insektizider 
Aktivitat und eine besonders wertvolle Kombination an 
Toxizitat- und Ausrottungseigenschaf ten erhalten werden 
kann bei Estern der 2 ,2-Dimethyl-3-alkenylcyclopropan- 
carbonsaure, bei denen die Substitution an der 3-Alkenyl- 
seitenkette sich von derjenigen aller zuvor bekannten 
pyrethrinartigen Ester unterscheidet . 

ErfindungsgemaB v/erden somit Ester der allgemeinen Formel 



Ra (R 2 )C=C-QII -jCH-COOR (II) 




!H 3 CH 3 

geschaffen, in der Ri ein Wasserstof f atom oder eine Methyl- 
gruppe , R2 ein V7asserstof f atom oder. ein Halogenatom oder 
Alkylgruppe, R 3 ein Wasserstof f atom oder ein Halogenatom, 
Alkylgruppe (die unterschiedlich gegeniiber R 2 dann ist, 
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wenn R 2 ' eine Alkylgruppe darstellt) oder Carboalkoxygruppe 
ist f die wenigstens zwei Kohlenstof fatome in dem Alkoxyrest 
aufweist wenn R 2 eine Methylgruppe Oder R 2 und R 3 zusammen 
mit dera Kohlenstof f atom, mit dem dieselben verknupft sind, 
einen Cycloalkylenring darstellt, der wenigstens eine en- 
docyclische Kohlenstof f -Kohlenstof f-Doppelbindung auf- 
weist; unter der Vorraussetzung, daB (a) R 2 und R 3 je- 
weils lediglich ein Wasserstof f atom sind wenn Ri eine 
Methylgruppe ist und (b) R 3 wenigstens zwei Kohlenstoff- 
atome aufweist wenn Ri und R 2 jeweils ein Wasserstoff- 
atom sind; und R : ist (a) ein Wasserstof f atom (oder ein 
Salz Oder SSurehalogenidderivat der Saure) oder eine Alkyl- 
gruppe ist, oder (b) eine Gruppe der Formel 



R 7 
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ist, wobei Z darstellt -0-, -S-,-CH 2 oder -CO-, Y dar- 
stellt ein Wasserstof f atom oder eine Alkyl-, Alkenyl- 
oder Alkynylgruppe oder eine Aryl- oder Furylgruppe, die 
in dem Ring nicht substituiert oder durch eine oder meh- 
rere Alkyl-, Alkenyl-, Alkoxy- oder Halogengruppen sub- 
stituiert ist, R 7 und R 8 , die gleich oder unterschiedlich 
sein konnen, jeweiis ein Wasserstof f atom oder eine Alkyl- 
oder Alkenylgruppe sind, R 9 ein Wasserstof f atom oder eine 
Methylgruppe ist, Rio und Rn, die gleich oder unter- 
schiedlich sein kSnnen, jeweiis ein Wasserstof f atom oder 
eine Alkylgruppe sind, R12 ein organischer Rest mit einer 
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Ungesattigtheit in einer a-Stellung 
gegeniiber der CH 2 -Gruppe, mit der R i2 verknupft ist, auf- 
weist, das A/S ein aromatischer Ring oder ein Dihydro- 
oder Tetrahydroanaloges desselben ist, xi, x 2 , x 3 und xi, , 
die gleich oder unterschiedlich sein konnen, sind jeweiis 
ein Wasserstof f atom, Chloratom oder eine Methylgruppe , 
Z 3 ist -CH 2 - oder -O- oder -S- oder -CO-, D ist H, CN oder 
-C=CH, Zi und Z 2 , die gleich oder unterschiedlich sein 
konnen, sind jeweiis ein Chloratom oder eine Methylgruppe und 
n = 0,1 oder 2, unter der Vorraussetzung, daB R kein Wasser- 
stoffatom (oder ein Saurechloridderivat der Saure)- oder 
eine Xthyl- oder Allethronylgruppe ist v/enn Ri Wasserstoff 
ist, R 2 und R 3 jeweiis Chlor darstellen und die Verbindung 
racemisch ist. 

Die erfindungsgemaBen Ester, bei denen R eine Gruppe der 
Formel III, IV, V, VI, VIA oder VIB ist, stellen insekti- 
zide Ester mit einer wertvollen Kombination an Toxizitat 
und Ausrottungseigenschaften dar. Der Wert der insektiziden 
Aktivitat der neuen Verbindungen ist iiberraschend hoch, 
die 5-Benzyl-3-furylmethylester von (+j -trans-3- (But-1- 
enyl) - und 3- (2 ,2-Dichlorvinyl) -2 ,2-dimethylcyclopropancar- 
bonsaure belaufen sich auf etwa das l,7,bzv. 2,5-fache an 
Toxizitat gegeniiber Hausfliegen als dies der Fall ist be- 
zUglich des entsprechenden (+) -trans-Chrysanthemates. 
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Die erfindungsgemSBen Ester, bei denen R eine Alkylgruppe 
darstellt, sind nicht insektizid, sondern zweckmSBige 
Zwischenprodukte zum Herstellen der insektiziden Ester, 
z.B. vermittels Umesterung. Wie weiter unten im einzelnen 
erlSutert, kSnnen die erf indungsgemSflen neuen Alkylester 
in dieser Form* vermittels einer Wittig-Syhthese herge- 
stellt werden, und es ist nicht erforderlich, die Alkyl- 
ester in die freie Carbonsaure umztiwandeln, urn so die 
erfindungsgemaBen insektiziden Ester herzustellen. Ge- 
gebenenfalls konnen die Alkylester in die freie Carbon- 
saure z.B* vermittels Hydrolyse der Ester unter Ausbilden 
eines Salzes und sodann Ansauern des Salzes umgewandelt 
werden . 

Die erfindungsgemafien Ester, bei denen R eine Alkylgruppe 
und R 2 eine Carboalkoxygruppe ist, sind als Zwischenproduk- 
te zum Herstellen der insektiziden Ester geeignet, die 
durch Saurekatalyse, z.B. unter Anwenden von Toluol-4- 
sulphonsaure in Benzol, in die entsprechende freie Carbon- 
saure umgewandelt werden kBnnen, ohne daB die Carboalkoxy- 
gruppe R 2 hierdurch beeinfluBt wird. Wie weiter unten im 
einzelnen erlautert, werden die erfindungsgemaBen neuen 
Alkylester in dieser Form vermittels einer Wittig-Synthese 
hergestellt, und es ist erforderlich, den Alkylester in 
die freie Carbonsaure umzuwandeln, urn so die erfindungs- 
gemafien insektiziden Ester herzustellen. Dies wird am 
besten erzielt in selektiver Weise unter Anwenden. von 
t-Butylester (R = t-Butyl). Gegebenenf alls kann jedoch 
ein t-Butyl- oder andere Alkylester in die freie Carbon- 
saure umgewandelt werden vermittels teilweiser Verseifung, 
jedoch ist es schwierig die Verseifung der Carboalkoxy- 
gruppe R 2 gleichzeitig zu verhindern. 

Die erf indungsgemaBen insektiziden Ester konnen strukturell 
als Ester einer 3-substituierten 2 , 2-Dimethylcyclopropan- 
Carbonsaure und eines Alkohols wie z.B. Benzylalkohol , 
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einem Furylmethylalkohol, einem CyclOpentenolon oder einem 
a-Cyan-, oder a-Xthynylbenzyl- oder a-Cyan- oder a-Athynyl- 
furylmethylalkohol, betrachtet werden. Wenn auch die Ester 
in zweckmaBiger Weise strukturell in dieser Weise beschrie- . 
ben werden kSnnen, versteht es sich und wird weiter unten 
im einzelnen erlautert, daB die Ester vermittels anderer 
Verfahren als der Veresterung der SSure mit dem Alkohol 
hergestellt werden konnen, und in der Praxis ist dies 
auch normalerweise der Fall. 

Was die verschiedenen Bedeutungen fur Ri , R 2 und R 3 anbe- 
trifft, ist es bevorzugt, daB diese Gruppen, v/enn sie 
Alkyl-, oder Alkoxygruppen darstellen, bis zu 6 Kohlen- 
stoffatomen und spezieller bis zu 3 Kohlenstof f atomen 
enthalten, wobei die Methyl-, Athyl-, Propyl-, Methoxy-, 
Athoxy- und Propoxygruppen von besonderem Interesse sind. 
Wenn R 2 und/oder Rs ein Halogenatom darstellen, handelt 
es sich bevorzugt urn Fluor, Chlor oder Brom. Wenn R 2 und 
R 3 jeweils ein Halogenatom sind, handelt es sich vorzugs^* 
weise, jedoch nicht notwendigerweise urn das gleiche Halo- 
genatom. 

Die erfindungsgenuiBen Ester fallen strukturell gesehen in 
verschiedene Unterklassen, im wesentlichen in Abhangigkeit 
von der Art des Substituenten R 2 und R 3 . Eine Unterklasse 
von besonderem Interesse sind diejenigen Verbindungen, bei 
denen Ri und R 3 jeweils ein Was sers toff a torn darstellen, 
sov/ie R 2 eine Alkylgruppe mit v;enigstens 2 Kohlenstof f atomen 
ist. Es wurde nun gefunden, daB in dieser Unterklasse die 
hochste Toxizitat gegenUber Hausfliegen und Senfkafer (mustard 
beetle) bei den 5-Benzyl-3-f urylmethylestern der 3-'B-Alkyl- 
vinyl-2,2-dimethylcyclopropancarbonsaure dann vorliegt, 
wenn die Alkylgruppe die Xthylgruppe ist. 

Weitere Unterklassen von besonderem Interesse sind diejeni- 
gen Ester, bei denen Ri und R 3 jeweils Wasserstoff und R z 
Chlor oder Brom ist, sowie diejenigen Verbindungen, bei 
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denen Ri die Methylgruppe und R2 ein Wasserstqf f atom und 
R 3 ein Wasserstof f atom Oder eine Alkylgruppe mit bis zu 
6 Kohlenstof f atomen 1st, wie die Methyl-, Xthyl- oder 
Propylgruppe . 

Alle diese Unterklassen der Ester sind diejenigen, bei 
denen das Kohlenstof f atom in der 0-Stellung in dem 3-Sub- 
stituenten direkt an wenigstens ein Wasserstof f atom ge- 
bunden ist. Eine weitere Unterklasse der erf indungsgemaBen 
Ester ist eine derartige, bei der die Substitution an 
dem mit Kreuzchen versehenen Kohlenstof f atom sich von 
derjenigen aller vorangegangener Verbindungen dadurch 
unterscheidet, da/5 es eine unsymmetrische Dialkylsubsti- 
tution ist f und beziiglich dieser Verbindungsklasse sind 
diejenigen Verbindungen von Interesse, bei denen eine der 
Gruppen von R2 und R 3 die Methylgruppe und die andere die 
fithylgruppe ist. Wenn R2 und R3 zusammen rait dem Kohlen- 
stof f atom, mit dem dieselben verkmipft sind, eine cycli- 
sche Gruppe bilden, ist es bevorzugt, daB der Ring 5. 
Kohlenstof fat ome und 1 oder 2 endocyclische Kohlenstoff- 
Kohlenstof f -Doppelbindungen aufweist. 

Eine weitere Unterklasse von besonderem Interesse sind 
diejenigen Verbindungen, bei denen R 3 ein Wasserstof f atom 
und R 2 eine Carboalkoxygruppe ist. Diese Ester sind Ester 
eines Demethylpyrethrinsaureanalogen, das nicht den Methyl- 
substituenten an dem B-Kohlenstof f atom des 3-Substituenten 
aufweist. Eine weitere Unterklasse von* erheblicher Bedeu- 
tung betrifft diejenigen Ester, bei denen R 3 die Methyl- 
gruppe und R 2 eine Carboalkoxygruppe ist, wobei der Alkoxy- 
rest wenigstens 2 Kohlenstof fatome aufweist. Diese Ester 
sind Ester von Parethrinsaureanalogen, die nicht den 
Carbomethoxysubstituenten an dem B-Kohlenstof f atom des 
3-Substituenten aufweisen. 

- 8 - 
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Weitere Unterklassen von besonderem Interesse sind diejeni- 
gen Ester, bei denen R 3 eine Alkylgruppe mit wenigstens 
2 Kohlenstoffatomen' darstellt, und auch diese Ester sind 
Ester eines Pyrethrinsaurehomologen, das nicht den Methyl- 
substituenten an dem mit dem Kreuzchen versehenen Kohlen- 
stoffatom nach Formel I aufweist. Bei diesen Estern kann 
R 2 die Carbornethoxygruppe (die in der Pyrethrinsaure vor- 
liegt) oder ein hoheres Homologes derselben sein. 

Die aktivsten der insektiziden erf indungsgemaBen Ester 
sind diejenigen, bei denen Ri ein Wasserstof f atom und R 2 
und R 3 jeweils ein Halogenatom ist, und die 5-Benzyl-3- 
furylmethylester der verschiedenen isomeren 2 , 2-Dimethyl- 
3-(2>2-dichlorvinyl)-cyclopropancarbonsauren sind bis zum 
2,5-fachen toxischer gegeniiber Hausfliegen als der ent- 
sprechende Ester der (+) -trans-Chrysantheminsaure, die 
selber 50-mal toxischer gegenuber normalen Hausfliegen 
als das natiirliche Pyrethrin I ist. Ester dieser 3-Dihalo- 
genvinylsauren sind ebenfalls von besonderem Wert aufgrund 
deren h6herer LichtstabilitSt als die entsprechenden Chry- 
santhemate. 

Eine weitere halogenierte Unterklasse von Interesse stellen 
diejenigen Ester dar, bei denen Rx ein Wasserstof f atom, R2 
ein Chloratom und R 3 die Carboalkoxygruppe ist. Der Saure- 
rest in diesen Estern ist analog zu der Pyrethrinsaure, 
wo der Methylsubstituent ah dem 3-Kohlenstof f atom des 3- 
Substituenten durch ein Halogenatom ausgetauscht ist, so- 
wie Homologen dieser Sauren, bei denen die Carbornethoxy- 
gruppe durch eine Carboalkoxygruppe mit wenigstens' 3 Koh- 
lenstoffatomen ausgetauscht ist. Das Halogenatom ist vor- 
zugsweise Chlor oder Brom, und die Carboalkoxygruppe ist 
vorzugsweise die Carbomethoxy- , CarboSthoxy- oder Carbo- 
n-pr.opoxygruppe . 

- 9 - 
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Zu den bevorzugten erf indungsgemSBen Estern gehSren dieje- 
nigen, die strukturelle Ester der 2 , 2-Dimethyl-3-substitu- 
ierten Cyclopropancarbonsaure sind, wobei der 3-Substitu- 
ent.wie folgt definiert ist: 

C Z H 5 -CH=CH- 
n-C 3 H 7 -CH=CH- 

C 2 H 5 

J^>C=CH- 

CH 3 

Cl-CH=CH- 

Br-CH=CH~ 

CH 3 OOC-CH=CH- 

C 2 H 5 OOC-CH=CH- 

C 2 H 5 OOC-C=CH- 

CH 3 

CH 3 OOC-C=CH- 

C2H5 
C 2 H 5 OOC-C=CH- 

C 2 H 5 

CH 3 OOC-C=CH- 
Cl 

C 2 H 5 OOC-C=CH- 
Cl 

CI 

C=CH- 




Br 

Wenn die erf indungsgenuiBen Ester Alkylester sind, ist es 
bevorzugt, daB die Alkylgruppe bis zu 6 Kohlenstof f atome 
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enthalt, und es wurde gefunden, daB die Methyl-, Xthyl- 
tertiaren Butylester zu denjenigen gehSren, die leicht 
vermittels erfindungsgemaBer synthetischer Verfahren her- 
gestellt werden konnen. 

Wenn der Ester strukturell von einem Furylmethylalkohol 
abgeleitet ist, ist es bevorzugt, daB der Furylmethylal- 
kohol einer der 3-Furylmethylalkohole ist, wie in der 
GB-PS 1 168 798 beschrieben. Beziiglich der Furylmethyl- 
alkohole und* insbesondere der 3-Furylmethylalkohole , ist 
es bevorzugt., daB R 7 und R 8 jeweils ein Kasserstof f atom 
oder Gruppen mit bis zu 4 Kohlenstof f atomen sind, ins- 
besondere eine Methylgruppe , und daB Y eine Phenylgruppe 
darstellt, die in dem Ring nichtsubstituiert oder durch 
eine Gruppe mit bis zu 4 Kohlenstof f atomen substituiert 
ist, z.B. eine Methyl- oder Methoxygruppe , oder durch 
Chlor, und Z=CH und D=H substituiert ist. Analoge die- 
ser Verbindungen , bei denen Z=0, -S- oder =C0 und D=CN 
oder -C=CH ist, konnen ebenfalls angewandt v/erden. Andere 
interessante Verbindungen sind diejenigen, bei denen Y 
ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe mit bis zu 4 Koh- 
lenstof f atomen , eine Alkenylgruppe mit bis zu 4 Kohlen- 
stof f atomen, z.B. eine Vinyl-, eine Alkadienylgruppe mit 
bis zu 4 Kohlenstof f atomen oder eine Alkynylgruppe , z.B. 
Propargylgruppe , oder eine Furylgruppe ist. 

Spezifische Alkohole dieser Kategorie, von denen die er- 
findungsgeraSBen Ester strukturell ableitbar sind, sind 
unter anderem 5-Benzyl-3-furylmethylalkohol, 5-Benzyl-2- 
methyl-3-furylmethylalkohol, 5-Benzylfurfurylalkohol, 4- 
Benzyl-5-methyl-f urf urylalkohol , 5-p-Xylylf urf urylalkohol , 
2 , 4 , 5-Trimethyl-3-f urylmethylalkohol , 4 , 5-Dimethylf urf uryl- 
alkohol, 5-Phenoxy- und 5-Benzoyl-3-f urylmethylalkohol 
und a-Cyan-und a-Athynyl-5-benzyl-5-benzoyI- und 5-Phen- 
oxy-3-f urylmethylalkohol . 

- 11 - 
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Die Cyclopentenolone aus denen die erf indungsgemaBen Ester 
strukturell ableitbar sind, sind diejenigen, die in der 
3-Stellung nicht substituiert sind oder diejenigen, die in 
der 3-Stellung durch eine Methylgruppe substituiert sind 
(R 9 « H Oder CH 3 ) • 

Die in der 3-Stellung nichtsubstituierten Cyclopentenolone 
sind in der GB-PS 1 305 025 beschrieben. Einige dieser Al- 
kohole sind die 3-Demethylanalogen der Alkohole, aus denen 
die naturlich auftretenden Pyrethrine abgeleitet sind. 
Er findungsgemaB ist bevorzugt, daB Rio und Rn jev/eils 
ein Wassers toff atom, eine Methyl- oder fithylgruppe und 
R12 eine Arylgruppe wie eine Phenylgruppe oder eine Phenyl- 
gruppe ist, die durch ein Halogenatom oder Alkyl- oder 
Alkoxysubstituenten mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen, z.B. 
die Tolyl-, Xylyl-, p-Chlorphenyl- oder p-Methoxyphenyl- 
gruppe substituiert ist. R\z kann auch eine 2- oder 3- 
Furylgruppe oder eine Alkenylgruppe wie die Vinyl-, Prop- 
1-enyl- oder Buta-1 , 3-dienylgruppe sein. 

Soweit die erf indungsgemaBen Ester strukturell von den 
Cyclopentenolonen ableitbar sind, die in der 3-Stellung 
durch die Methylgruppe substituiert sind (Rg - Methyl) , 
konnen die Ester von Allethrolon (Rio = Rn = H, R12 = 
Vinyl), Pyrethrolon (Ri 0 = Rn = H, R J2 = Buta-1 , 3-dienyl) , 
Cinerolon (Ri 0 « Ri 1 = H, R l2 = Prop-l-enyl) , Jasmolon 
(Rio = Rii = H, R| 2 = But-l-enyl) oder Furethrolon (Rio 
= Ri 1 = H, R12 = 2-Furyl) abgeleitet werden. 

Wenn die erf indungsgemaBen Ester Phthalimidomethylester 
sind, bei denen R der Formel V entspricht, konnen diesel- 
ben Phthalimido- , Dihydrophthalimido- oder Tetrahydrophtha- 
limidomethylester sein, v/obei der Phthalinido- , Dihydro- 
phthalimido- oder Tetrahydrophthalimidorest einer ist, der 
in den GB-PSen 985 006, 1 052 119 oder 1 058 309 beschrie- 
ben ist. Von besonderem Interesse sind die 3 , 4 ,5 ,6-Tetra- 
hydrophthalimidomethylester • 
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Wenn die erf indungsgemaSen Ester diejenigen sind f wo R 
der Formel VI entspricht, ist es bevorzugt, daB diesel- 
ben die 3-Benzylbenzylester , 3-Benzoylbenzylester oder 
3-?Phenoxybenzylester sind, wenn auch jeder der Ringe 
durch bis zu 3 Chlor- und/oder Methylgruppen substituiert 
sein kann. Weitere Ester von besonderem Interesse v;o R 
der Formel VI entspricht, sind diejenigen, bei denen Z 3 
gleich -O- oder -CH 2 und D gleich -CN oder -CECH ist, 
z.B. Ester des a-Cyan- oder a-Xthynyl-3-phenoxybenzyl- 
alkohols und a-Cyan- oder a-Xthynyl-3-benzyl- und 3-Benzoyl- 
alkohol. 

Die erf indungsgemaSen Verbindungen zeigen geometrische und 
optische Isomerie und kQnnen sorait in optisch aktiven Fore- 
men hergestellt werden, die-sodann miteinander vermischt 
werden, oder die Herstellung kann als racemische Gemische 
erfolgen, die sodann in die optisch aktiven Formen zer- 
legt werden konnen. Weiterhin konnen optisch aktive Formen 
Oder racemische Gemische in die einzelnen geometrischen 
Isomeren getrennt werden. ZusStzlich zu der geometrischen 
Isomerie, die sich aufgrund der Konf iguration der Substi- 
tuenten an dem Cyclopropanring in Beziehung zueinander 
und dem Ring ergibt, liegt ebenfalls die Moglichkeit einer 
geometrischen Isomerie in der Seitenkette an der Stellung 3 
dann vor, wenn Ri , R 2 und R 3 dergestalt sind, daB die un- 
gesSttigte Seitenkette unsymmetrisch substituiert ist. In 
den a-Cyan- und a-ftthynylverbindungen (D = CN oder -CHCH) - 
gibt es eine weitere Moglichkeit der optischen Isomerie, 
und die in Betracht gezogenen Verbindungen schlieBen Ester 
sowohl des racemischen Gemisches als auch der getrennten 
Isomeren ein, die sich aufgrund der Asymmetrie an dem Koh- 
lerrstof fatom ergeben, daB die D-gruppe trSgt- Die verschie- 
dencn optischen und geometrischen Isomeren der erfindungs- 
gemaGen Ester v;eisen iiblicherweise unterschiedliche insek- 
tizide Toxizitaten und Ausrottungsf ahigkeit auf. 
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Die erfindungsgemaBen Verbindungen , bei denen die Wasser- 
stoffatome in den 1- und 3-Stellungen des Cyclopropanrings 
in dem trans-Verhaltnis zueinander vorliegen, sind Stereo- 
analoge der (+) -trans-Chrysantheminsaure und stellen aus 
diesera Grund eine bevorzugte erf indungsgemaBe Verbindungs- 
klasse.dar, jedoch schlieBt die Erfindung ebenfalls Verbin- 
dungen ein, bei denen die 2 fraglichen Wasserstof f atome 
in dem cis-Verhaltnis vorliegen. 

Die erfindungsgemaBen insektiziden Ester konnen durch Ver- 
esterung hergestellt warden, bei der eine Reaktion eines 
Alkohols Oder Derivates desselben der Formel R - Q, z.B. 
der Formel VII, VIII oder VIIIA, und einer Cyclopropan- 
carbonsaure oder eines Derivates derselben der Formel IX 



(VII) 




(VIII) 



(VIIIA) 



Ri 

R 3 (R 2 )C=C-CH -CH-COQi 



(IX) 



CH 



3 ^CHs 



durchgefUhrt wird, wobei Q und COQi funktionelle Gruppen 
Oder Atome sind, die miteinander unter Ausbilden einer 
Esterverkntipfung reagieren, und R, Ri , R2, R3 , R7, Rs . Rs, 
Rio, R11, R12 ^nd D, Z, Z X , Z 2 , Z 3 , Y und n besitzen die 
obige Definition. 
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In der Praxis ist es Ublicherweise zweckmaBig, entweder 
die Saure Oder das SHurehalogenid mit dem Alkohol (COQi= 
COOH Oder CO-Halogenid und Q=OH) oder einer Kalogenverbin- 
dung (Q = Halogen) mit einem Salz der Carbonsaure (COQi= 
COO~M + , wobei M z.B. ein Silber- oder Triathylammonium- 
kation ist) . . 

Aus weiter unten erlauterten Grunden liegt der Reaktions- 
teilnehraer IX normalerweise zunachst in Form eines niederen 
Alkylesters (COQ,= COO-Alkyl) vor, wobei die Alkylgruppe 
1 bis 6 Kohlenstoffatome aufweist, und ein besonders zweck- 
maSiger Verf ahrenszug zum Herstellen der insektiziden er- 
findungsgemaBen Ester, mit der Ausnahme, wo R* die Carbo- 
alkoxygruppe ist, besteht somit darin, den Alkylester der 
Formel IX der Umesterung zu unterwerfen unter Anwenden 
eines Alkohols ROH, z.B. in Gegenv/art eines basischen Ka- 
talysators. Wenn der Alkylester eine empfindliche basische 
Gruppe aufweist, z.B. R 2 = Carboalkoxygruppe darstellt, 
ist eine basisch katalysierte Umesterung unzweckmSBig und 
kann dadurch vermieden v/erden, daB ein t.-Butylester her- 
gestellt wird, der in die freie Saure umgewandelt werden 
kann vermittels saurekatalysierter Zersetzung und direkter 
Veresterung der freien Carboxylgruppe oder iiber ein Salz 
oder Halogenid. 

Die erfindungsgemaBen Ester konnen ebenfalls hergestellt 
werden vermittels Reaktion zwischen einem Phosphoran oder 
Ylid der Formel X und. einem Ester der 2 ,2-Dimethylcyclopro- 
pancarbonsaure, die in der 3-Stellung durch eine Acetylgrup- 
pe oder eine Aldehydgruppe der Formel XI substituiert wird. 

(X) N>X C=P— Z„ + 0=C-CH-CH CpOR (XI) 



R 2 Z^ 



> 

CfH 3 CH 3 
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In den Formeln X und XI besitzen Ri , R 2 , R3 die oben an- 
gegebene Definition, und R ist eine Gruppe, wie sie wei- 
ter oben definiert ist und die nicht nachteilig in die 
Wittig-Reaktion. eingreift, und Z H , das ira Prinzip einen 
beliebigen organischen Rest darstellen kann, wird normaler- 
weige ein Phenylrest sein, da die Stabilitat des trisub- 
stituierten Phosphoroxides , das als Nebenprodukt bei der 
Reaktion gebildet wird, besonders hoch ist, und hierdurch 
wird die Vollstandigkeit der Reaktion zwischen dem Phos- 
phoran X und dem Aldehyd oder Keton XI begvinstigt. 
Erf indungsgemaBe Ester bei denen Ri ein Wasserstof f atom 
darstellt, konnen vermittels Reaktion mit einem Aldehyd 
der Formel XI hergestellt werden, wShrend erf indungsgemaBe 
Ester, bei denen R a eine Methylgruppe darstellt, vermittels 
Reaktion einer 3-Acetylverbindung der Formel XI herge- 
stellt werden konnen. Das Phosphoran X und Aldehyd oder 
Keton XI werden vorzugsweise in praktisch equimolaren An- 
teilen zur Umsetzung gebracht, zweckmaBigerweise in dem 
Losungsmittel, in dem das Phosphoran als solches hergestellt 
v7orden ist. Wie weiter unten im einzelnen erlautert, kann 
es sich hierbei um einen aromatischen Kohlenv/asserstof f 
v/ie Benzol oder um ein polares Losungsmittel wie Dimethyl- 
sulphoxid oder einen chlorierten Kohlenwasserstof f v/ie Di- 
chlormethan handeln. Das Produkt kann verbessert werden 
wenn die Reaktion in einer inerten Athmosphare, z.B. unter 
Stickstoff, durchgefuhrt wird. Die Reaktion zwischen dem 
Phosphoran und Aldehyd oder Keton erfo^gt hofmalerweise 
recht schnell , und der angestrebte- Ester kann aus dem Re- 
aktionsgemisch nach der Reaktionszeit von v/eniger als 
1 Stunde abgetrennt werden, wenn auch Reaktionszeiten bis 
zu 24 Stunden angewandt worden s-ind. Der angestrebte Ester 
kann aus dem Reaktionsprodukt vermittels Losungsmittel- 
extraktion , . z.B. unter Anwenden von DiathylSther oder 
Petrolather abgetrennt v;erden. 
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Das Phophoran der Formel X, bei dem weder R noch R ein 
Halogenatom sind, kann ausgehend von dem entsprechenden 
Phosphoniumsalz hergestellt werden, das seinerseits durch 
Umsetzen des in entsprechender Weise substituierten Me- 
thylhalogenides rait einem Trior ganophosphin gemSB dem 
folgenden Re akt ions schema hergestellt werden kann: 

Rs 

^^CH • PZ3 

Halogenwasserstof f abs paltung 
mit Base 



CH-Hal 



PZ.§ 



Rj 



1 + 



Hal 



C=P- 



Die Flexibilitafc des erf indungsgemaBen synthetischen Ver- 
fahrens ergibt sich aufgrund der Tatsache, daB das ur- 
sprungliche Ausgangsprodukt das substituierte Methylhalo- 
genid R 3 (R 2 ) CH-Hal ist, und da ganze Reihen derartiger 
substituierter Halogenide zur Verftigung stehen, wird hier- 
durch die Herstellung ganzer Reihen an 2, 2-Dimethylcyclo- 
propancarbonsauren ermSglicht, die in der 3-Stellurig 
durch verschiedene. Gruppen substituiert sind, welche bis- 
her schwierig oder gar nicht herstellbar waren. Bezuglich 
der oben angegebenen Synthese des Phosphorans ist es 
zweckmaBig, von einem substituierten Methylbromid auszu- 
gehen, das mit Triphenylphosphin zur Umsetzung gebracht 
wird unter Ausbilden des entsprechenden Triphenylphospho- 
niumbromides und sodann Umwandeln des Phosphoniumsalzes 
in das Phosphoran oder Ylid> das durch die oben angegebene 
Formel v/iedergegeben v/erden kann. Die Umwandlung des Phos- 
phoniumsalzes in das Phosphoran kann dadurch bev/erkstelligt 
werden, daB das Phosphoniumsalz mit einem Alkalimetallamid 
Oder Alkalimetallmethylsulphinylmethid (~CH 2 •SO.CH 3 M + ) zur 
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Umsetzung gebracht wird. So kann z.Bo Natriumamid her- 
gestellt werden vermittels Umsetzen von Natrium in f Ittssi- 
gem Ammoniak, wobei die Reaktion in Gegenwart des iiber- 
schtissigen Ammoniaks als des flussigen Mediums zur Durch- 
fiihrung kommt. Nach AbschluB der Reaktion kann man das 
flussige Ammoniak verdampfen lassen, und das Phosphoran 
wird in einem organischen Losungsmittel wie Benzol auf- 
genommen. Die anschlieBende Reaktion mit Aldehyd oder 
Keton XI wird in diesem organischen Losungsmittel durch- 
gefUhrt. Wahlweise kann Dimethylsulphoxid mit Natrium- 
hydrid zur Umsetzung gebracht werden unter Ausbilden von 
Natriummethylsulphinylmethid, und die Herstellung des 
Phosphoniumsalzes wird uriter Anwenden dieses Reaktions- 
teilnehmers durchgefUhrt # im AnschluB an die Bildung des 
Phosphorans, und die sich anschlieBende Reaktion mit dem 
Aldehyd oder Keton XI kann in dem gleichen Reaktionsme- 
dium zur Ausfiihrung kommen. 

Wenn R 2 = Carboalkoxygruppe kann die Umwandlung des Phos- 
phoniumsalzes in das Phosphoran dadurch bewerkstelligt 
werden, daB das Phosphoniumsalz mit einem Alkalimetall- 
amid in fltissigem Ammoniak oder in wassriger Alkalimetall- 
hydroxidlosung, z.B. 5 % NaOH, zur Umsetzung gebracht v/ird. 
Das in Freiheit gesetzte Phpsphoran kann von der Losung 
abfiltriert und anschlieBend mit dem Aldehyd XI in einem 
geeigneten Losungsmittel, z.B. CH 2 Cl2r zur Reaktion gebracht 
werden . 

Phosphorane bei denen R 3 eine Carboalkoxygruppe und R 2 
ein Wassers toff atom oder Methylgruppe darstellt, konnen 
vermittels der oben beschriebenen Verfahren unter Anwen- 
den eines Halogenacetates oder ct-Halogenpropionatalkyl- 
esters als das substituierte Methylhalogenid hergestellt 
werden, jedoch ist diese Synthese nicht voll befriedigend 
fiir das Herstellen von Phosphoranen dieser Art, bei denen 
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R 2 - eine Alkylgruppe aus 2 oder mehr Kohlenstof f atomen 
darstellt. Fur derartig h5here Homologe wird zunachst 
ein Phosphoran, bei dem R3 ein Wasserstof f atom und R 2 
die angestrebte Alkylgruppe ist, als ein Zwischenpro- 
dukt verraittels Verf ahrensweisen hergestellt, wie sie 
welter oben beschrieben sind unter Ausgehen von einem 
Alkylhalogenidmit wenigstens 3 Kohlenstof f atomen, und 
dieses Zwischenprodukt-Phosphoran wird sodann mit dem 
geeigneten Alkylchlorf ormiatester zwecks Einfiihren der 
angestrebten Carboalkoxygruppe zur Umsetzung gebracht. 

Phosphorane f bei denen R 2 und /oder R3 ein Halogenatom 
sind, konnen durch einfache Abwandlungen in der oben be- 
schriebenen Synthese hergestellt werden. 

Dort wo R2 und R 3 jeweils ein Halogenatom sind, kann ein 
Kohlenstof ftetrahalogenid anstelle des substituierten 
Methylhalogenides angewandt werden, und diese Reaktion 
verlauft gemaB der folgenden Gleichung: 

R2 ^Zi 



Halogen 2 + 2PZ§ > 



"OPf — z- 



+ Z3P Halogen 2 



Die Halogenv/asserstof f abspaltung aus dem quaternaren Phos- 
phoniumhalogenid verlauft spontan. 

Halogenierte Phosphorane konnen ebenfalls hergestellt wer- 
den vermittels Halogenieren eines nichthalogenierten 
Phosphorans, das als solches vermittels der oben beschrie- 
benen Arbeitsv/eisen gemSfl des folgenden Reaktionsschemas 
erhalten wird: 

R 2 CH 2 -IIal + PZS — > R 2 CH 2 «Pzf| + Hal" 



Halogenv/asserstof f abspaltung mit Base 
R 2 CH(R 3 )PZ3| ' R 3 < R 2 CH=P^-Zw <F 



j^R2CH(R 3 )PzSj + Rs 



1 9 



30988 1 / 1 1 9 6 



- 19 - 



2326077 



Halogenwasserstof f abspaltuhg mit Base 
R 3 -^ ^Z- 

wobei Hal = Halogen, R 3 = Halogen und R 2 besitzt die oben 
angegebene Definition. 

Es hat sich als zweckmaBig erwiesen, dafl die Carboxyl- 
gruppe in dem Aldehyd oder Keton XI als ein niederer 
Alkylester verestert ist, ura so bezilglich der Reaktion 
mit dem Phosphoran X die gunstigsten Ergebnisse zu er- 
zielen. Dies bedeutet, daB die erf indungsgemaBen Alkyl- 
ester direkt hergestellt werden, und da es moglich ist, 
diese Alkylester in die erf indungsgemaBen insektiziden 
Ester umzuwandeln, mit Ausnahrae derjenigen, die eine ge- 
genuber Basen empfindliche Gruppe aufweist, z.B. R 2 - 
Carboalkoxygruppe , und zwar vermittels einer einfachen, 
basenkatalysierten Umesterungsreaktion , ist es nicht er- 
f order lich, die erf indungsgemaBen Alkylester in die ent- 
sprechende Saure umzuwandeln zwecks Ausbilden der in- 
sektiziden Ester. Die indirekte Umwandlung der Alkyl- 
ester in die insektiziden Ester ist jedoch in erfindungs- 
gemaBer Weise moglich, und wenn nach dieser Ausfuhrungs- 
form gearbeitet v;ird, kann die Carboalkoxygruppe in den 
Ester nach Formel II umgewandelt werden, vermittels her- 
kommlicher Hydrolyse in die entsprechende freie Carbon- 
sauregruppe, wobei man uber das Alkalimetall oder anderen- 
falls beispielsweise arbeitet, und diese Carbonsaure kann 
direkt in der oben beschriebenen Weise verestert oder 
wahlweise zunachst in ein .Saurehalogenid, z.B. das Chlo- 
rid, umgewandelt und dieses Saurehalogenid sodann in ei- 
nen Ester umgewandelt werden vermittels Reaktion mit ei- 
nem entsprechenden Alkohol der Formel ROH, wie oben be- 
schrieben. 

In dem Fall, wo R eine t . -Butylgruppe ist, kann der Alkyl- 
ester in die freie Saure umgewandelt werden vermittels. 
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Erhitzen mit einer geringen Menge an Toluol-4-sulphonsaure. 
Diese Reaktion kann in Benzol zur Durchfiihrung kommen, und 
die sich ergebende Carbonsaure in das Saurechlorid in der 
Benzoliosung ohne Abtrennen umgewandelt werden. 
Bei den bisher beschriebenen synthetischen Verfahren wer- 
den erfindungsgemaBe Alkylester vermittels einer Wittig- 
Reaktion zwischen einem Phosphoran X und einem Alkylester 
einer Carbonylverbindung XI hergestellt, und die sich er- 
gebenen erf indungsgemaBen Alkylester werden in einen in- 
sektiziden Ester vermittels Umesterung Oder iiber die 
freie Saure und Saurechlorid umgewandelt, wobei anschlies- 
send eine Umesterung erfolgt, z.B. unter Anwenden von 
5-Benzyl-3~furylmethylalkohol. Gewahnlich erweist es sich 
als besonders zweckmaBig in dieser Weise zu verfahren, 
jedoch ist es nicht wesentlich dies zu tun, und eine prak- 
tische Alternative besteht in dem Her ste lien des insekti- 
ziden Esters in dirokter Weise vermittels Umsetzen des 
Phosphorans X mit einer Carbonylverbindung der Formel 
XI, wobei" R eine Gruppe der Formeln III, IV, V, VI, VIA 
Oder VIB, wie oben definiert, ist. 

Derartige CarbonylVerbindungen der Formel XI konnen ver- 
mittels der weiter. oben beschriebenen Syntheseverf ahren 
hergestellt werden, wobei jedoch ein Umwandeln der Gruppe 
R von einer Alkylgruppe in eine Gruppe der Formels III, 
IV, V, VI, VIA oder VIB vor Durchfuhren der Wittig-Re- 
aktion anstelle nach der Wittig-Reaktion , wie oben be- 
schrieben, erfolgt. 

CarbonylVerbindungen der Formel IX konnen vermittels 
Ozonolyse des entsprechenden Esters der Chrysanthemin- 
saure hergestellt werden wenn die Oxidation der Doppel- 
bindung in der Isobutenylseitenkette erfolgt. Unter der 
Vorraussetzung, daB R nicht eine unter den Bedingungen 
der Ozonolyse abbaubare Gruppe aufweist, kann somit die 
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fUr dieses Alternativverf ahren erforderliche Carbonyl- 
verbindung XI direkt vermittels Ozonolyse des Chrysanthe- 
raates erhalten werden, und das ozonolisierte Chrysanthe- 
mat XI kann bei der Wittig-Reaktion unter Ausbilden des 
insektiziden Esters herangezogen werden. Einige furanent- 
haltende Verbindungen werden unter den Bedingungen der 
Ozonolyse abgebaut, und so kann der 5-Benzyl-3-f urylme- 
thylester des Caronaldehydes nicht durch direkte Ozonolyse 
des entsprechenden Chrysantheraates erhalten werden (der- 
selbe muB in zwei Verf ahrensstuf en iiber einen Alkylester 
des Caronaldehydes gewonnen werden) , jedoch kann ein 3- 
Phenoxybenzylester in dieser Weise zur Urasetzung gebracht 
werden . 

Sauren der allgemeinen Formel IX (COQi= COOH) , wobei Ri = 
R 2 = H und R 3 =. Alkylgruppe mit wenigstens 2 Kohlenstof f- 
atomen, k6nnen vermittels Reaktion zwischen 2-Athynyl-3 , 3- 
dimethylcyclopropancarbonsaure und einem geeigneten Al- 
kylhalogenid in Gegenwart eines Alkalimetalls mit an- 
schlieBender katalytischer Semihydrierung hergestellt 
werden . 

Alkohole und Halogenide der Formel VIII sind beschrieben 
in der GB-PS 1 305 025. 

Alkohole der Formel VII oder VIIIA, bei denen D gleich 
-CN Oder -C=CH ist, konnen vermittels herkommlicher Ver- 
fahren aus den entsprechenden Aldehyden hergestellt wer- 
den. So kann ein Furaldehyd oder Benzaldehyd zur Reaktion 
gebracht werden mit (a) HCN , das zweckmaMgerweise in situ 
ausgehend von KCN und Saure gewonnen wird, bei Zusatz von 
HCN wird das Cyanhydrin gebildet, oder (b) einem Alkalime- 
tall Acetylid in flussigem Ammoniak. 

Alkohole der Formel ROH, wo R eine Gruppe der Formel VI 
ist, sowie D ein Wasserstof f atom darstellt, konnen durch 
Reduktion der entsprechenden Saure oder Ester, z.B. nit 
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einem Hydrid, oder durch Umwandlung des entsprechenden 
Halogenides in einen Ester, z.B. durch Reaktion mit Na- 
triumacetat, und anschlieBender Hydro lyse des Esters, 
Oder durch Reaktion von Formaldehyd mit einem Grignard- 
Reagenz, das von dem entsprechenden Halogenid abgeleitet 
ist, hergestellt werden. Die Halogenide der Formel R-Halo- 
gen, wo R eineGruppe der Formel VI und D V7asserstoff 
ist, konnen durch Halogenmethylierung der folgenden Ver- 
bindung hergestellt werden: 




oder Seitenkettenhalogenierung von: 

CHs 




Ein oder mehrere der erf indungsgemaBen insektiziden Ester 
kann zusammen mit einem inerten Trager oder Verdunnungs- 
mittel zur Anv/endung kommen, v/odurch insektizide Zusammen- 
setzungen erhalten werden, die z.B. in Form von Stauben 
und gekSrnten Feststoffen, benetzbaren Pulvern, . Moskito- 
61en und andere.n festen Praparaten oder als Emulsionen, 
emulgierbare Konzentrate, Sprays und Aerosole und weitere 
flUssige Praparate nach Zusatz der entsprechenden LSsungs- 
mittel, Verdiinnungsmittel und oberf lachenaktiven Mitteln 
zubereitet werden . 

Synergistische Stoffe des Pyrethrums wie Piperonylbutoxid 
oder Tropital konnen den Zusammensetzungen zugegeben wer- 
den. Bestimrate erf indungsgenaBe insektizide Ester zeigen 
eine ausgepragte Uberlegenheit gegenuber strukturell ahn- 
lichen Estern, z.B. Chrysanthematen oder Pyrethraten, in 
der Fahigkeit, auf synergistische Produkte anzusprechen, 
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und viele der erf indungsgemaBen Ester besitzen einen syner- 
gistischen Faktor, der um ein mehrf aches groBer als die- 
jenigen ist, die durch andere synthetische Ester gezeigt 
werden. Viele der von den erf indungsgemaBen Sauren ab- 
geleiteten Ester sind v/esentlich bestSndiger gegenuber 
Licht als die zuvor bekannten Sauren, und in dieser Hin- 
sicht erweisen sich als besonders giinstig die Dihalogen- 
vinylester. 

Die insektiziden Zusammensetzungen kSnnen ebenfalls bekann- 
te synthetische Pyrethrine enthalten, um die Totungs- und/ 
oder Ausrottungseigenschaften zu verbessern oder in syner- 
gistischer V7eise die Wirksamkeit des bekannten Pyrethrins 
und/oder der erf indungsgemaBen synthetischen Pyrethrine 
zu beeinf lussen. 

Die neuartigen erf indungsgemaBen Ester oder dieselben ent- 
haltenden insektiziden Zusammensetzungen konnen fur das 
Toten von Insekten oder das Hintenanhalten der Vermehrung 
der Insekten im Haushalt oder in der Landv/irtschaf t ange- 
wandt werden, indem die Insekten als solche oder die Urn- 
welt behandelt wird, die einem Angriff durch die Insekten 
ausgesetzt ist. 
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Die Erfindung wird im folgenden anhand einer Reihe Aus- 
fuhrungsbeispiele erlautert, wobei die Temperatur angegeben 
ist in Grad C und die Brechnungsindices sind gemessen bei 
20°C. Soweit nicht anders vermerkt, befinden sich die Wasser- 
stof fatome an C 1 und C 3 des Cyclopropanringes in der trans- 
Stellung zueinander. 

Beispiel 1 

Es wird n-Pentyltriphenylphosphoniumjodid (9,5 g, 0,02 M) , 
hergestellt vermittels Reaktion von n-Pentyljodid mit 
Triphenylphosphin, langsam unter Stickstoff Natriumamid 
(0,7 g Natrium (0,03 M) in fliissigem Ammoniak (130 ml)) zu- 
gesetzt. Das Gemisch wird 0,5 Stunden lang geruhrt, und man 
laBt den Ammoniak verdampfen (2 h) . Es wird Benzol (130 ml) 
zugegeben und das Gemisch unter RuckfluB und Stickstoff 
0,5 Stunden lang gehalten. Sodann laBt man abkiihlen und 
die uberstehende Fliissigkeit, die das Phosphoran enthalt, 
wird unter Stickstoff dekantiert. 

Die Phosphoranlosung wird tropfenweise unter Stickstoff 
einer geruhrten Losung von Methyl-trans-carbonaldehyd 
(1,0 g, 0,0064 M) (erhalten durch Ozonolyse des Methyl- 
esters der (+) -trans-Chrysantheminsaure) in trockenem 
Benzol (15 ml) zugesetzt. Die Zugabe ist nach 10 Minuten 
abgeschlossen und die Losung wird weitere 0,5 Stunden lang 
geruhrt. Die Losung wird verdampft, der Rucks tand in 
Diathylather gelost, die organische Losung mit Wasser ge~ 
waschen und getrocknet. Das Verdampfen fiihrt zu einem farb- 
losen Gemisch, das weiter mit Petrolather (60-80°) extra- 
hiert wird, und das Verdampfen desselben fuhrt zu einer 
farblosen Fliissigkeit mit einem Sp = 107-109°/5 mm, die 
Ausbeute (1,07 g, (80%), n fl = 1,4622) wird vermittels 
KMR-Spektroskopie identif iziert als 2 , 2-Dimethyl-3- (hex- 
1-enyl) -cyclopropancarbonsauremethylester . 
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(Verbindung C) * 

Beispiel 2 

Das im Beispiel 1 beschiebene Verfahren wird wiederholt, 
wobei an die Stelle des n-Pentyl jodides aquivalente Mengen 
an n-Propyljodid oder n-Butylbromid treten unter Ausbilden 
der erfindungsgemSBen Alkylester der Forroel II mit einem 
Brechungsindex , wie angegebens 



Verbindung 


Rs 


R2 


Ri 


R 


n D 


A' 


C 2 H 5 


H 


H 


CH 3 


1,4581 


B* 


n-C 3 H7 


H 


H 


CH 3 


1,4572 



Bei der Verbindung A' ist der 3-But-l-enylsubstituent in 
der trans-Stellung bezuglich des Cyclopropanrings . Das 
(+)-cis-{lR, 3S}-Isomer (in der freien Saureform) wird ge- 
mSS dem folgenden Verfahren hergestellt. (Sowohl bei der 
Verbindung A' als auch dessen cis-Isomer ist die Konfigura- 
tion urn die athylenische Doppelbindung in dera 3-Substituen- 
ten cis) . 

Es wird n-Propylidenphosphoran {hergestellt vermittels Um- 
setzen des entsprechenden Phosphoniumjodids (7 g) mit 
Natriuraamid (Natrium (0,7 g)/ flus'siger Ammoniak (150 ml))} 
in trockenem Benzol (100 ml) tropfenweise unter Riihren einer 
Losung des inneren Hemiacylals der cis-3-Formyl-2 ,2-di- 
methylcyclopropancarbonsaure (0,7 g) (FR-PS 1 580 475) in 
Benzol (10 ml) unter Stickstoff zugesetzt. Das Benzol wird 
verdampft und der Ruckstand in Methylenchlorid (75 ml) 
gelQst und mit Wasser und NatriumcarbonatlSsung gewaschen. 
Das AnsSuern des Carbonatextraktes fuhrt zu einer Saure, 
die mit Methylenchlorid extrahiert, getrocknet (Na 2 S0i») 
und eingeengt wird unter Ausbilden der (+)^cis-{lR,3S}-3-But- 
l-en-2,2-dimethylcyclopropancarbonsaure (0,7 g) (Verbindung 

A ' cis) - - 26 - 
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Beispiel 3 

Das im Beispiel 1 beschriebene Verfahren wird wiederholt, 
wobei an die Stelle des Methyl-trans-caronaldehydes eine 
aquivalente Menge an Athyl-(+) -cis-trans-3-acetyl-2;2- 
dimethylcyclopropancarboxylat und an die % Stelle von n-Pen- 
tyljodid das Methyl jodid, ftthyljodid, n-Propyljodid oder 
n-Butylbroraid tritt unter Ausbilden der Alkylester nach 
Formel II, wie weiter unten angegeben ,mit den entsprechen- 
den Brechuhgsindices . 



Verbindung 






R2 


Rl 


R 


n D 


F « 




H 


H 


CH 3 


C2H5 


1,4469 


G' 


(1) 


CH 3 


H 


CH3 


C2H5 


1,4570 


H« 


(2) 


C2H5 


H 


CH 3 


C 2 H 5 


1,4570 


I' 




n-C 3 H 7 


II 


CH 3 


C2H5 


1,4573 



(1) , (2) Die Stereochemie dieser Ester um die Doppelbindung 
aB gegeniiber dem Cyclopropanring ist 40:60 und 

(2) 80:20 Z:E. 



Beispiel 4 

Es wird eine Suspension von Natriumhydrid in 01 (angenahert 
0,0095 M NaH , 0,50 g) mit trockenem Diathy lather (20 ml) 
unter Stickstoff gewaschen. Es wird trockenes Dimethylsulf- 
oxid (DMS0) (3,5 ml) zugesetzt und das Gemisch v/ird auf 80 
eine Zeitspanne von 0,5 Stunden erwarmt. Nach dem Abkiihlen 
wird eine Auf schlammung von n-Butyltriphenylphosphonium- 
bromid (3,80 g, 0,0104 M) (hergestellt vermittels Umsetzung 
von n-Butylbronid mit Triphenylphosphin) in DMS0 (9 ml) 
unter Ruhren zugesetzt, und der restliche Teil der Auf- 
schiammung wird mit DiSthylather (10 ml) gewaschen. Das 
Gemisch wird 0,5 Stunden lang gerUhrt und Athyl-3-acetyl- 
2,2-dimethylcyclopropancarboxylat (1,0 g, 0,0054 M) zugegeben. 
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Das Gemisch wird 24 Stunden lang unter Stickstoff grtindlich 
geschiittelt und geruhrt. Es wird Eis zugesetzt und das Ge- 
misch mit wassrigem Kaliumhydrogensulf at angesauert. Nach 
der Diathylatherextraktion wird die organische LSsung mit 
Wasser und sodann gesattigter Natriumchloridlosung gewaschen 
und das Einengen der getrockneten Losung (Na 2 S0O fuhrt zu 
einem Feststoff , der vermittels Extraktion mit Petrolather 
(60-80°) und Einengen eine farblose Fliissigkeit mit einem 
Sp = H2-l88°/20 mm, 0,52 g, (43%) n D = 1,4573 ergibt. Diese 
Fliissigkeit wird vermittels KMR-Spektroskopie identif iziert 
als die Verbindung der Formel II, wobei R3 = n-C2Hs, 
R2 = H, Ri = CH 3 , und R = C2H5. (Verbindung I'). 

Beispiel 5 

Das im Beispiel 4 beschriebene Verfahren wird wiederholt, 
wobei jedoch an die Stelle des n-Butylbromides eine aquiva- 
lente Gewichtsmenge an 2-Brombutan und an die Stelle des 
Athyl-3-acetyl-2 ,2-dimethylcyclopropahcarboxylates eine 
aquivalente Gewichtsmenge an Methyl-trans-carona'ldehyd tritt 
unter Ausbilden der Verbindung der Formel II, wobei R3 = C 2 H 5 , 
R 2 = CH 3 , Ri = H und R = CH 3 , n D = 1,4643 (Verbindung E') ist. 

Beispiel 6 

Es wird Chlormethylentriphenylphosphoniumchlorid (2,1 g, 
0,006 M) und tro.ckenes Piperidin (0,51 g, 0,006 M) in 
trockenem Diathylather (15 ml) unter Stickstoff mit 8% 
heButyllithiuin in Hexan (4,8 ml,{ 0,388 g, 0,006 M>) umge- 
setzt. Das Gemisch wird 1,5 Stunden lang bei Raumtemperatur 
geruhrt und sodann wird tert .-Butyl-trans-caronaldehyd 
(1,27 g, 0,0064 M) in trockenem Benzol (5 ml) zugesetzt. 
Das Gemisch wird 3 Tage geruhrt, die L6sung filtriert und 
der RUckstand mit trockenem Diathylather gewaschen . Das 
Filtrat wird mit 10% HzS0«. und Wasser gewaschen. Das Ein- 
engen des trockenen (Na 2 S0O Losungsmittels und anschlieBende 
Destination fuhren zu einer farblosen Fliissigkeit mit einem 
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Sp = 100°/20 mm -(70%). Dieselbe wird vermittels KMR-Spektros- 
kopie als der Ester gemaB Formel II identif iziert , wobei 
R 3 = CI, R 2 = H, Ri = H und R = tert.-Ci»H 9 , n Q « 1,4670 ist. 
Die Stereochemie ura die Doppelbindung aB gegeniiber dem Ring 
belauft sich auf 20:80 Z:E. 

Die Alkylester, deren Herstellung weiter oben in den Bei- 
spielen 1 bis 6 beschrieben ist, wird sodann in den entsprechen- 
den 5-Benzyl-3-furylmethylester vermittels der Verfahren 
nach den Beispielen 7-9 umgewandelt. 

Beispiel 7 

Es werden 0,2 Mole Natrium langsam zu einer Losung aus 2 
Molen 5-Benzyl-3-furylmethylalkohol in Toluol zugesetzt. 
Nach Beendigung der Umsetzung zwischen dem Natrium und dem 
Alkohol unter Ausbilden des Natriumalkoholats wird eine 
Losung, die etwa 1 molaren Anteil des Alkylesters gemaB 
Formel II in Toluol enthalt, zugesetzt, und das Gemisch 
wird unter RuckfluB erhitzt unter Abtrennen des sich bei 
der Trans^eresterungs-Umsetzung gebildeten Methanols oder 
ftthanols. Nachdem die Losung abgekiihlt ist, v;ird der 
5-Benzyl-3-f urylmethylester in einer Ausbeute von 50-70% 
- bezogen auf das Gewicht des Alkylesters - vermittels 
Chromatographie an Tonerde, zuruckgewonnen . Die Struktur 
der Ester stimmt mit der Formel II iiberein, wie dies durch 
KMR-Spektroskopie und Gas/Flussigkeits-Chromatographie be- 
statigt wird. 

Es werden die folgenden insektiziden Ester hergestellt/: 
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Verbindung R3 R2 Ri n. 



A 


CiHs 


H 


H 


1 ,5174 


CJL b 


»-2"5 


H 

n 


H 




B 


IVC3H7 


H 


H 


1,5177 


C 


n-C\H 3 


H 


H 


1,5128 


E 


Q2H5 


CH 3 


H 


1,5090 


F 


H 


H 


CH 3 + 


1,5157 


G 


CH 3 


H 


CH 3 + 


1,5206 


H 


C2H5 


H 


CH 3 + 


1,5180 


I 


n-C 3 Hy 


H 


CH 3 + 


1,5118 



(trans-lsomer) 

((*)-cis- 

{lR,3S}lsomer) 



Die Verbindungen A - I stellen alle Verbindungen der Formel 

JL, 

II dar, wobei R = 5-Benzyl-3-furylmethyl„ Diese Verbindun- 
gen stellen ein Gemisch aus (-) -cis-trans-Isomeren dar. 

Die Verbindung A cis wird aus A* cis verraittels Umsetzen 
mit Thionylchlorid in Benzol hergestellt, urn A 1 cis in 
das Saurechlorid umzuwandeln und sodann das Saurechlorid 
mit 5-Benzyl-3-furylmethylalkohol in Benzol in Gegenwart 
von Pyridin umzusetzen. 

Beispiel 8 

Es wird Methyl-2 ,2-dimethyl-3- (but-l-enyl) -cyclopropan- 
carboxylat (hergestellt wie im Beispiel 2 angegeben) , (2,8 g) 
mit 1,8 g NaOH in 70 ml Methanol 1 Stunde am RuckfluB ge- 
halten. Das Reaktionsgemisch wird sodann mit Wasser ver- 
diinnt, angesauert und mit Diathylather extrahiert. Man 
erhalt.2,01 g 2 , 2-Dimethyl-3- (but-l-enyl) -cyclopropan- 
carbonsaure, n D = 1,4719. Die Saure wird sodann in das 
entsprechende Saurechlorid vermittels Umsetzen mit Thionyl- 
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chlorid umgewandelt und das Saurechlorid sodann vermittels 
Umsetzen in Benzol mit einer aquimolaren Menge (+) -Allethro- 
lon, (+) -Pyrethrolon , 3-Benzylbenzylalkohol Oder 3-Phenoxy- 
benzylalkohol in Gegenwart einer aquimolaren Menge Pyridin 
verestert. Das umsetzungsgeroisch wird sodann an neutraler 
Tonerde chromatographiert und das Losungsmittel unter Er- 
zielen des angestrebten Esters eingeengt. Es werden die 
folgenden insektiziden Ester hergestellt: 



Verbindung 


R3 


R2 


Ri 


R 




Q 


C 2 H 5 


H 


H 


(+) -Allethronyl 


1 ,5009 


R 


C 2 H S 


H 


H 


(+) -Pyrethronyl 


1,5159 


S 


C 2 H 5 


H 


H 


3-Benzylbenzyl 


1,5488 


T 


C2H5 


H 


H 


• 3-Phenoxybenzyl 


1,5439. 



Beispiel 9 

Es wird ein Gemisch aus tertiarem Butylester - wie im Bei- 
spiel 6 beschrieben - (410 rag), Toluol-4-sulfonsaure (47,5 mg) 
und trockenem Benzol (15 ml) 2 Stunden am RuckfluB gehalten 
und abgektthlt unter Ausbilden einer L6sung der entsprechen- 
den Carbonsaure. Es werden sodann Pyridin (163 mg) und 
Thionylchlorid (213 mg) zugesetzt und man laBt das Gemisch 
2 Stunden stehen unter Erzielen des Saurechlorids . Es 
wird ein Gemisch aus praktisch aquimolaren Anteilen des 
SSurechlorids, 5-Benzyl-3-f urylmethylalkohol und Pyridin 
in trockenem Benzol hergestellt. Man lSBt das Gemisch ab- 
kUhlen und iiber Nacht bei Raumtemperatur stehen. Das Ge- 
misch wird sodann durch eine SSule neutraler Tonerde ge- 
gossen und mit Benzol eluiert. Man erhalt eine Verbindung 
der Formel II, wobei R 3 = CI, R 2 = H, Ri = H und R = 5- 
Benzyl-3-furylmethyl. Dieser Ester, der als Ester K bezeich- 
net wird, weist einen n Q = 1,5418 auf. 
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Beispiel 10 

Es wird Triphenylphosphin (13 g) in trockenem Benzol (60 ml) 
gelSst und es wird tropf enweise Xthylbromacetat (8,3 g) 
zugesfetzt. Die Losung wird 2 Tage auf 70°C erhitzt und sodann 
abgekiihlt und filtriert. Der Rvickstand wird mit Benzol ge- 
waschen und getrocknet. Man erhalt 16 g des (fiethoxycarbo- 
nylmethyl)-triphenylphosphoniumbromids. Das Phosphonium- 
salz (10 g) wird in Wasser (250 ml) gelost und tropfenweise 
5%iges wassriges Natriumhydroxid unter Ruhren zugesetzt, 
bis die LSsung gegeniiber Lackmus alkalisch wird. Der sich 
ergebende Niederschlag wird abfiltriert, mit Wasser ge- 
waschen und getrocknet. Die Kristallisation aus ftthylacetat/ 
PetrolSther fiihrt zu (iiethoxycarbonylmethylen) -triphenyl- 
phosphoran in Form eines farblosen Feststoffes in einer 
Ausbeute von etwa 80%. 

Das Phosphoran (3,2 g, 0,0092 M) in trockenem Dichlor- 
methan (30 ml) wird zu. tert .-Butyl-trans-caronaldehyd 
(1,5 g, 0,0076 M) (aus der Ozonolyse der tert . -Butyl- (+)- 
trans-chrysantheininsaure) in Dichlormethan (30 ml) unter 
Ruhren und unter Stickstoff zugesetzt. Das Riihren wird 
2,5 Tage bei Raumtemperatur fortgesetzt. Die Losung wird 
eingeengt und der Riickstand mit Petrolather (60-80°) extra- 
hiert. Man erhalt nach dem Einengen und Destillieren eine 
farblose Flussigkeit mit einem Sp = 112°/0,7 mm, 1,60 g 
(79%), n Q 1 ,4666, die verraittels KMR-Spektroskopie und 
Gas/Flussigkeits-Chromatographie als. eine Verbindung der 
Formel II identif iziert wird, wobei R2 = Carboaethoxy , 
R 3= H und R » tert. -Butyl. (Verbindung P19/B'). 
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Beispiel 11 

Das im Beispiel 10 beschriebene Verfahren wird wiederholt, 
wobei an die Stelle des Bromessigsaureathylesters eine 
Squivalente Gewichtsmenge an Bromessigsaiiremethylester 
und Bromessigsaurepropylester tritt. Es werden alle er- 
forderlichen Xnderungen bezuglich der Umsetzungszeit und 
Temperatur wahrend der Phosphoranbildung getroffen, um 
zu Verbindungen der Formel II zu gelangen, wobei R3 - H, 
R as tert. -Butyl und R2 - Carbomethoxy oder Cart?o-n-propoxy , 
n D « 1,4677 und l f 4723 (Verbindungen P19/A 1 bzw. P19/C). 

Beispiel 12 

Das im Beispiel 10 beschriebene Verfahren wird wiederholt, 
wobei an die Stelle des Bromessigsaureathylesters eine 
Squivalente Gewichtsmenge an a-Brompropionsaureathylester 
und Propylester tritt* Es werden Ester der Formel II erhal- 
ten, wobei R3 = Methyl f R = tert. -Butyl und R2 = Carboathoxy 
und Carbo-n-propoxy , n D = l r 4658 und 1,4712 (Verbindungen 
P19/D 1 bzw. P19/E 1 ) . 

Beispiel 13 

Es wird n-Propyltriphenylphosphoniumjodid vermittels der 
im Beispiel 10 beschriebenen Verfahrensweise hergestellt, 
wobei Xthylbromacetat durch n-Propyl jodid ersetzt wird. 
Das Phosphoniumjodid (9,5 g) wird sodann unter Stickstoff 
mit NaNH2 umgesetztz Man erhalt'aus 0,5 g Na in 100 ml" 
fliissiges NH3 und man laBt dasselbe 2 Stunden eindampfen. 
Es wird sodann Benzol (120 ml) zugesetzt, das Gemisch 15 
Minuten am RuckfluB gehalten und 1,08 g Methylchlorof ormat 
in 50 ml trockenem Benzol tropfenweise zugesetzt. Das 
Gemisch wird weitere 10 Minuten am RuckfluB gehalten und 
sodann abgektihlt, filtriert und das Benzol entfernt. Es 
verbleibt ein Phosphoran der Formel: 
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C = ,P 




als Rucks tand. 

Das Phosphoran wird sodann mit tert . -Butylcaronaldehyd in 
Dichlormethan - wie im- Beispiel lO beschrieben - zur Um- 
setzung gebracht unter Erzielen einer Verbindung mit einem 
Sp = l30°/3 mm, n Q = 1,4714, die gemaB Beispiel 10 als eine 
Verbindung der Formel II identif iziert wird, wobei Rz = 
C00CH , R 3 = C2H5, Ri = H und R = tert. -Butyl. 
Verbindung P19/F 1 ). 

Das obige Verfahren wird ebenfalls wiederholt, wobei das 
Methylchlor format durch Xthyl und n-Propylchlor format er- 
setzt wird, wobei die folgenden Verbindungen der Formel II 
erhalten werden. 



R3 



Rz 



Ri 



Sp 



n. 



P19/G 1 C00CzH5 C2H5 H 
P19/H 1 COOn-C 3 H7 CzHs H 



tert. -Butyl 114-1 16 V 1,4682 
1 mm 

tert. -Butyl 120°/lmm 1,4683. 



Beispiel 14 

Die Verbindung der Formel II, wobei R 2 = n-Propoxycarbonyl , 
R 3 = CH 3 und R = tert. -Butyl (0,393 g) - wie im Beispiel 12 
beschrieben - wird 2 Stunden mit Toluol-4-sulfonsaure 
(47,2mg) in Benzol (11,5 ml) am RilckfluB gehalten. Die 
LSsung wird abgekiihlt und die sicn ergebende Saure (R2 = 
n-Propoxy car bony 1 , R 3 = CH 3 , R = H) auskristallisiert . Es 
werden trockenes Pyridin (0,127 g, 131 pi) und Thionyl- 
chlorid (0,158 g, 96 yl) zugesetzt und man laBt das Gemisch 
2 Stunden bei etwa 20° stehen, wobei das entsprechende 
Saurechlorid ausgebildet wird. 
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Es wird eine Losung aus 5-Benzyl-3-furylmethylalkohol 
(275 mg) und Pyridin (0,105 g, 108 yl) in Benzol ( 8 ml) 
zugesetzt. Man laBt die L6sung iiber Nacht stehen. Die sich 
ergebende Losung wird durch eine Saule neutraler Tonerde 
gefuhrt und sodann eingeengt unter Erzielen von 550 rag einer 
Verbindung der Formel II, wobei R 2 = n-Propoxycarbonyl , 
R 3 = CH 3 und R = 5-Benzyl-3-furylmethyl , n D = 1,5125. 
(Verbindung P19/E) . Die Struktur des Esters, die in uberein- 
stimmung rait der Formel II stent, wird durch KMR-Spektros- 
kopie und Gas/Fliissigkeits-Chromatographie bestatigt. 

Die folgenden Ester werden vermittels ahnlicher Verfahrens- 
weisen hergestellt* 



Verbindung 


R 3 


R2 


n D 


P19/A 


H 


COOCH3 


1,5262 


P19/B 


H 


COOC 2 H 5 


1,5298 


P19/C 


H 


COOn-C 3 H 7 


1,5278 


P19/D 


CH 3 


COOC 2 H 5 


1,5235 


P19/E 




COOn-C 3 H 7 


1,5125 


P19/F 


C2H5 


COOCH 3 


1,5228 


P19/G 


• C 2 H S 


COOC 2 H 5 


1,5193 


P19/H 


C 2 H S 


COOn-C 3 H 7 


1,5190 



Die Verbindungen P19/A bis P19/H stellen alle Verbindungen 
der Formel II dar, wobei R = 5-Benzyl-3-f urylmethyl . 

Beispiel 15 

Es werden tert.-Butyl-trans-caronaldehyd (1,0 g) (erhalten 
durch Ozonolyse des tertl-Butylesters der (+) -trans-Chrysan- 
theminsaure) und Triphenylphosphin (2,65 g) - gelSst in 
trockenem Tetrachlorkohlenstof f (10 ml) v/erden bei 60° 
unter RUhren 7 Stunden lang unter stickstoff erhitzt. Das 
Umsetzungsgemisch wird unter verringertem Druck eingeengt 
- und der Riickstand mit DiSthylSther (= 30 ml) extrahiert. 
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Der organische Extrakt wird mit Wasser gewaschen, getrocknet 
(iiber Na2SOi») und eingeengt. Der Riickstand wird mit Petrol- 
ather (40-60°) extrahiert und die LSsung eingeengt und 
destilliert. Man erhalt ein Rohprodukt (0,77 g) (Sp = 100°/ 
1 mm) , das durch Kristallisation gereinigt wird und zu 
tert • -Butyl- (+) -trans- { 1R , 3& } -2 , 2-dimethyl-3- ( 2 , 2-dichlor- 
vinyl)-cyclopropancarboxylat, Fp = 52-53° (Verbindung 
P21/A') . ' 

Beispiel 16 

Es wird Triphenylphosphin (1,32 g) zu einer gut geruhrten 
L5sung aus Tetrabromkohlenstoff (0,84 g) in trofckenem 
Dichlormethan (15 ml) zugesetzt. Es wird tert .-Butyl- (+) - 
trans-caronaldehyd (0,5 g) zugesetzt und die LSsung wird 
iiber Nacht bei Raumtemperatur geruhrt. Nach dem Aufarbeiten 
in der im Beispiel 15 beschriebenen Weise, wird das Roh- 
produkt destilliert und fiihrt zu zwei, Fraktionen (1) 
Sp = 83-90°/0,7 mm (0,15 g) n Q = 1,4749, (21 Sp = 90-107°/ 
0,7 ram (0,24 g) , n D = 1,4910* Die zweite Fraktion weist 
(glc) *95% des angestrebten tert .-Butyl- (+)-trans-{lR, 3&} 
-2 ,2-dimethyl-3- (2 , 2-dibromvinyl) -cyclopropancarboxylates 
(Verbindung P21/B 1 ) auf. 

Beispiel 17 

Der tert .-Butylester (280 mg) - wie im Beispiel 15 be- 
schrieben - wird am RuckfluB mit Toluol- 4 -smlfonsaure 
(55 mg) in trockenem Benzol (10 ml) 1,5 Stuaden eritzt und 
spdann unter Erzielen einer Losung der entsprechenden Saure 
abgekiihlt. Es werden Pyridin (108,5 mg) und Thionylchlorid 
(126 mg) zugesetzt und man laBt das Gemisch 2 Stunden bei 
Raumtemperatur stehen. Es wird eine Losung aus Pyridin 
(83,5 mg) und 5-Benzyl-3-f urylmethylalkohol (219 mg) in 
trockenem Benzol (5 ml) zugesetzt und man: 13&fc das Gemisch 
iiber Nacht stehen. Nach der Chromatographic an* neutraler 
Tonerde wird die Losung eingeengt. Man erh&Et. 296 mg einer 
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(+)-trans-{lR r 3R}Verbindung der Formal II, wobei R 3 = CI, 

R2 -CI, Ri = H und R = 5-Bemzyl-3-furylmethyl . Qieser 

als Ester P21/A bezeichnete Ester besitzt einen n D = 1,5403. 

Das obige Verfahren wird mit dem Ester P21/B' - wie im Bei- 
spiel 16 beschrieben wiederholt, unter Erhalten des (+)-trans- 
{1R,3R} Esters P21/B, wobei R2 = R3 = Br, R* = H, R = 5- 
Benzyl-3-furylmethyl, n D = 1,5462. 

Beispiel 18 

Die Urawandlung der Saure in das Saurechlorid und anschlieBen- 
de Veresterung unter Anwenden des 5-Benzyl-3-f urylmethylal- 
kohols - wie im Beispiel 17 beschrieben - wird wiederholt, 
wobei die (+) -trans-Saure durch weitere Isomere der Saure 
ersetzt wird und bei bestimmten Versuchen wird 3-Phenoxyben- 
zyl oder 3-Benzylbenzylalkohol oder (-) -Allethrolon Oder 
(+)-Pyrethrolon als der Alkohol angewandt. Man erhalt so 
die folgenden Ester der Formel II. 



Verbindung 


Rs 


R2 


Ri 


Konfiguration 


FP* 


n D 


P21C 


CI 


CI 


H 


(-) -trans 


61 


1,5518 


P21D 


CI 


CI 


H 


A-cis 


43 


1,5485 


P21E 


CI 


CI 


II 


(-) -cis-trans 


48,58 


1,5445 


P21F 


CI . 


CI 


H 


(-) -trans 




1,5607 


P21G 


ci . 


CI 


H 


(i)-cis 




1,5654 


P21H 


CI 


CI 


H 


(-) -cis-trans 




1,5694 


P21I 


CI 


CI 


H 


(±) -trans 




1,5633 


P21J 


CI 


CI 


II 


(±)-cis 




115654 


P21K 


CI 


CI 


H 


(-) -cis-trans 




1,5701 


P21L 


CI 


CI 


H 


(-) -trans 




1,5136 


P21M 


CI 


CI 


H 


(-) -trans 




1 ,5324 



Bei den Verbindungen C, D und E ist R ■ 5-Benzyl-3-furyl- 
methyl, bei den Verbindungen F, G und H ist R = 3-Phenoxy- 
benzyl, bei den Verbindungen I, J und K ist R = 3-Benzyl- 
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benzyl, bei der Verbindung L 1st R = (±J-Allethronyl und 
bei der Verbindung M 1st R = (+)-Pyrethronyl. 
Die Ausgangssaure wird vermittels einer Variante der herkSmm- 
lichen Chrysantheminsauresynthese unter Anwenden von Athyl- 
diazoacetat hergestellt, wobei in diesem Falle 1,1-Dichlor- 
4-methyl-l,3-pentadien mit Athyldiazoacetat in Gegenwart 
eines Kupferkatalysators umgesetzt wird und das sich ergebende 
Athyl- (i) -cis-trans-2 , 2-dimethyl-3- (2 ,2-dichlorvinyl) -cyclo- 
propancarboxylat zu der" freien Saure hydrolysiert wird. 
Die cis- und trans-Isomeren konnen voneinander vermittels 
selektiver Kristallisation aus n-Hexan, in dem das cis-Ksomer 
loslicher ist, getrennt werden. Das isomere Gemisch wird in 
Hexan bei Raumtemperatur gelost und auf 0 Oder -20°C abgekuhlt, 
wobei ein trans-Isomer ausfallt. Der Niederschlag wird aufge- 
fangen, mit einem kleinen Hexanvolumen bei Raumtemperatur^ge- 
waschen und der Ruckstand erneut aus Hexan bei O oder -20 C 
umkristallisiert. Man erhalt das trans-Isomer als Ruckstand. 
Das cis-lsomer wird aus der HexanlosUng zuruckgewonnen. 

Beispiel 19 
a) 5-Benzyl-3-£urylaldehyd 

Es wird Chromtrioxid (3,00 g) zu einer gertihrten LSsung aus 
Pyridin (4,75 g) in trockenem Methylenchlorid (75 ml) zuge- 
setzt und das Ruhr en wird 15 Minuten fortgesetzt. Es wird 
5-Benzyl-3-furylmethylalkohol (0,94 g) zugesetzt und das 
Gemisch 15 Minuten gefiihrt. Das Gemisch wird filtriert und 
der Ruckstand mit iither (100 ml) gewaschen. Das Filtrat und 
die Waschwasser werden vereinigt und mit einer 5%igen Natrium- 
hydroxidlosung (3 x 50 ml), 2,5 N Salzsaure (50 ml) und 5%iger 
Natriumcarbonatl6sung (50 ml) gewaschen und getrocknet. 
(Na 2 SOO. Ausbeute = (0,53 g) , Sp = l.l6°/0;8 mm Hg, n Q = 1,5652. 
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b) (I)-a-cyano-5-ben2vl-3-furylmethylalkohol 

Das Aldehyd (1) ±0,53 g)- wird zu einer Losung aus Kaliura- 
cyanid (0,3 g) in Wasser ( 3 ml) zugesetzt und zwecks Er- 
zielen eines Losens wird Dioxan (5 ml) zugesetzt. Die Losung 
wird 10 Minuten bei 15°C geruhrt und wahrend dieser Zeit- 
spanne wird 40%ige Schwefelsaure (1 ml) tropfenweise zuge- 
setzt. Das Ruhren wird weitere lO Minuten fortgesetzt. Das 
Gemisch wird mit Tetrachlorkohlenstof f (50 ml) extrahi'ert 
und getrocknet (NazSOO . 

Das Eiriengen fuhrt zu einem Produkt (0,53 g) , n Q = 1,5377. 
(Die Struktur wird verraittels KMR bestatigt) . 

c j (±) _ct-Cyano-5-benzyl-3-f urylmethyl- (±) -cis-trans-3- 
(21,2* -dichlorvinyl) -2 , 2-dimethylcyclopropancarboxylat 
(Verbindung P21/N) . 

Es wird ein Gemisch aus Alkohol (265 mg) - hergestellt wie 
weiter oben beschrieben - und 80 mg Pyridin in 10 ml trocke- 
nem Benzol zu 227 mg eines (+) -cis-trans-3- (2 ,2-Dichlorvinyl- 
2 , 2-dimethylcyclopropancarbonsaurechlorids in 10 ml trocke- 
nem Benzol zugesetzt. Das sich ergebende Gemisch wird iiber 
Nacht stehengelassen und sodann an einer Saule neutraler 
Tonerde chroma togr aphiert . Das Verdampfen des Losungsmittels 
fuhrt zu 0,31 g der Verbindung P21/N, n D = 1,5428. (Struktur 
bestatigt durch KJ4R) . 

Beispiel 2Q 

a) 3-Phenoxybenz aldehyd 

Es wird Chromtrioxid (3,00 g) zu einer geruhrten L6sung aus 
Pyridin (4,75 g) in troikenem Methylenchlorid (75 ml) zuge- 
setzt und das RUhren. wird weitere 15 Minuten fortgesetzt. 
Sodann wird 3-Phenoxybenzylalkohol (l,g) in Methylenchlorid 
(5 ml) zugesetzt und das Gemisch weitere 15 Minuten lang ge- 
ruhrt, dekantiert und der Ruckstand mit Diathylather (100 ml) 
gewaschen. Das Filtrat wird mit 5%iger Natriumhydrcxidlosung 
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(3 x 50 ml) , 2,5 NHC1 (50 ml) und 5%iger Natriumcarbonat- 
16sung (50 ml) und iiber Na2S0n getrocknet. Man erhalt 3- 
Phenoxybenzaldehyd • 

Ausbeute (0,80 g) , Sp = 126°/0,8 mm Hg, n Q * 1 ,5984 . 

b) ( -) - (ct-Cyano) -3-phenoxybenzylalkohol 

3 -Phenoxybenz aldehyd (0 f 8 g) wird zu einer Losung aus 
Kaliugtcyanid (0 f 3 g) in Wasser (1 ml) bei 15° zugesetzt. 
Innerhalb einer Zeitspanne von 10 Minuten wird langsam 
40%ige Schwefelsaure (1 ml) tropfenweise zugesetzt, das 
Ruhren wird weitere 15 Minuten fortgesetzt. Das' Gemisch wird 
mit Tetrachlorkohienstof f (40 ml) extrahiert, getrocket 
(Na2S0i») und eingeengt. Man erhalt 0,64 g (+_ ) -a-Cyano- (3- 
pbenoxy)-benzylalkohol. n D = 1,5832 (Struktur bestatigt durch 
KMR) . 

c) Dieser oben beschriebene ot-Cyanoalkohol (247 mg) , Pyridin 
(79 mg) und (±) -cis/trans-2 ,2-Qimethyl-3- (2,2-dichlorvinyl)- 
cyclopropancarbonsaurechlorid (227 mg) werden bei 20°C umge- 
setzt, und zwar in einer Benzollosung (20 ml) 18 Stunden alng. 
Nach Chromatographie an neutraler Tonerde und Einengen des 
Losungsmittels erhalt man (+) -cc-Cyano-3-phenoxybenzyl- (±) - 
cis-trans-3- (2 , 2-dichlorvinyl) -2 ,2-dimethylcyclopropancarb- 
oxylat (Verbindung P21/P) (260 mg) , n D = 1,5561 (Struktur 
bestatigt durch KMR) . 

Beispiel 21 

a) 3-Benzylbenz aldehyd 

Benzylbenzylalkohol (1 g) wird unter Anwenden des im Beispiel 
20abeschriebenen Chromtrioxid/Pyridin-Komplexes oxidiert. Man 
erhalt das Aldehyd (0,67 g) f Sp = 124°C/0,2 mm, n D 20 = 1,6010. 

b * (±) Z (a- C yano) -3-b e nzylbenzylalkoho l 

Der hergestellte Aldehyd (0,67 g) tritt in die im Beispiel 20b) 
beschriebenen Umsetzungen ein unter Ausbilden des erforder- 
lichen Cyanohydrins (0,41 g) , n D 20 = 1,5703. 
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( ±) - (a-cyano) -3-bengylbenzyl- (±) -cis-trans- (2 ,2-dichlorvinyl-) 
-2 , 2-dimethylcyclopropancarboxylat 

(Berbindung P21/Q) mit n D = 1,5462 wird aus dero Alkohol aus b) 
und dera SSurechlorid im Anschlufi an das Verfahren gemaB Bei- 
spiel 20c) hergestellt. 

Bel spiel 22 

a) 3 ; -Phenoxybenzyl-3-f ormyl-2 , 2-dimethylcycloprop ancarboxylat 
3-Phenoxybenzyl-(+) -trans-chrysanthemat (2,0 g) in Methanol 
(500 g) bei -70°C wird einem Ozonstrom 30 Minuten lang ausge- 
setzt. Es wird Sticks toff durch die Losung gefiihrt und 
Dimethylsulfid (1,5 g) zugesetzt. Man lafit sich auf Raumterape- 
ratur erwarmen und rtihrt Uber Nacht. Das Losungsmittel v^ird 
abgedampft und es wird Aceton (30 ml) und 30%ige Essigsaure 
(20 ml) zugesetzt. Man lafit die Losung 30 Minuten bei 80°C 
stehen. Dieselbe wird in Wasser (200 ml) gegossen und mit 
Ather (200 ml) extrahiert. Nach Waschen der Natriumcarbonat- 
losung v/ird die organische Losung getrocknet (Na 2 S0i,) und 
eingeengt. Man erhalt das oben genannte Aldehyd. Ausbeute 
(1,69 g) , n D 20 = 1,5558. 

b) Das Verfahren nach Beispiel 15 wird wiederholt unter An- 
wenden von 3 ' -Phenoxybenzyl-3-f ormyl-2 , 2-dimethylcyclpropan- 
carbolxylat anstelle von tert . -Butylcaronaldehyd unter Aus- 
bilden der Verbindung P21F (siehe Beispiel 18). 

Beispiel 2 3 

Es wird Triphenylphosphin (13 g) in trockenem Benzol (60 ml) 
gelSst und tropfenweise Methylbromacetat (8,3g) zugesetzt. 
Die Losung wird auf 70°C 2 Tagelang erhitzt und sodann abge- 
kiihlt und filtriert. Der Riickstand wird nit Benzol gewaschen 
und getrocknet unter Erzielen von etwa 16g des (Methoxycar- 
bonylmethyl) triphenylphosphoniumbromides . Das Phosphoniumsalz 
(10 g) wird in Wasser (250 ml) gelost und tropfenweise 5%iges 
wassriges Natriumhydroxid unter Rilhren zugesetzt, bis die 
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Losurig gegenuber Lackmus alkalisch wird. Der sich ergebende 
Niederschlag wird abfiltriert, mit Wassesr gewaschen und ge- 
trocknet. Die Kristallisation aus Athylacetat/Petrolather 
fuhrt zu (Methoxycarbonylmethylen) triphenylphosphoran in Form 
eines f arblosen " Feststof f es in einer Ausbeute von etwa 80%. 

(Methoxycarbonylmethyl) triphenylphosphoran (3,34 g) in 
Methylenchlorid (70 ml) wird auf -70°C abgekUhlt und Triathyl- 
amin (1,01 g) unter Ruhren zugesetzt, sodann wird Chlor (0,77 g) 
in CClv (11 ml) zugegeben. Das Ruhren wird 30 Minuten bei die- 
ser Temperatur fortgesetzt, sowie eine weitere Stunde ,wahrend 
derer das Umsetzungsgemisch auf Raumtemperatur erwarmt wird. 
Das Umsetzungsgemisch wird mit Wasser (3 x 50 ml) gewaschen, 
uber Na 2 S0i, getrocknet und eingeengt. Man erhalt 2,8g chlori- 
niertes Phosphor an/Ph 3 P=e (Cl)COOMe. 

Es wird ein Gemisch aus tert .-Butyl-trans-caronaldehyd (aus 
der Ozonolyse des tert .-Butylesters der (+) -trans-Chrysanthe- 
minsaure) (0,7^) und des chlorinierten Phosphorans (1,3 g) 
in lO ml trockenem Benzol 1 Stunde am RuckfluB gehalten. 
Nach Destination des Benzols wird das erhaltene Produkt unter 
verringertem Druck destilliert unter Erzeielen des tert.- 
Butyl-2 , 2-dimethyl-3- (2-chlor-2-carbomethoxy vinyl) -cyclopropyl- 
carboxylates , Sp = 110°C/0,4 mm, n D 20 - 1,4749 (Ausbeute 0,65 g) . 

Diese Verbindung wird als Verbindung P 24A' bezeichnet. 

Beispiel 24 

Es wird das im Beispiel 23 beschriebene Verfahren wiederholt, 
wobei an die Stelle des Methylbromacetats Sthylbromacetat oder 
Propylbromacetat tritt und an die Stelle von Methylbromacetat 
Athylbromacetat und das Chlor durch Brom -bei der Halogenierung 
der Phosphoranstufe tritt. Die folgenden Verbindungen der 
Formel II werden erhalten. 
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Verbindung R R2 R3 Sp n D 



P 24B' 
P 24C 
P 24D' 



tert. -Butyl 
tert. -Butyl 
tert. -Butyl 



C00C 2 Hs CI 
C00n-C 3 H7C1 
C00C 2 Hs Br 



110-112°/ 
0 ,4 mm 

160-180°C/ 
0,8 mm 

120-124°C/ 
0,04 mm 



26077 



1,4883 
1,4688 
1,4830 



Beispiel 25 

Es wird ein Gemisch der Verbindung P24A' des Beispiels 23 
(320 mg) und Toluol-4-sulf onsaure (50 mg) in trockenem Ben- 
zol (IO ml) etwa 2 Stunden am RiickfluB gehalten und sodann 
abgekuhlt, 2 ,2-Diraethyl-3- (2-chlor-2-carbomethoxy vinyl) - 
cyclopropancarbonsaure wird in der Losung vermittels KMR 
identifiziert. Es werden Pyridin (111 mg, 114 Mikroliter) und 
Thionylchlorid (132 mg, 80 Mikroliter) zu der Losung aus 
Carbonsaure zugesetzt und das Gemisch wird 3 Stunden bei Raum- 
temperatur belassen. 2 ,2-Dimethyl-3- (2-chlor-2-carbomethoxy- 
vinylj-cyclopropancarbonsaurechlorid wird in der Losung ver- 
mittels KMR identifiziert. Eine Losung aus 5-Benzyl-3-furyl- 
methylalkohol (210 mg) und Pyridin (88 mg, 90 Mikroliter) 
in trockenem Benzol (5ml) wird zugesetzt und das Gemisch uber 
Nacht bei Raumtemperatur stehengelassen . Die Losung wird so- 
dann durch eine Saule neutraler Tonerde gefuhrt und mit 
Benzol eluiert. Man erhalt 200 mg des 5-Benzyl-3-f urylmethyl- 
esters der 2 ,2-Dimethyl-3- (2-chlor-2-carbomethoxyvinyl) - 
cyclopropancarbonsaure, n D 20 = 1,5398. Diese Verbindung wird 
als Verbindung P24A bezeichnet. 

Beispiel 26 

Das Verfahren nach Beispiel 25 wird wicdsrholt, unter Anwenden 
der Verbindungen P24B' , P24C und P24D' des Beispiels 24. 
Es werden die folgenden Verbindungen der Formel II erhalten. 
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Verbindung Rz R 3 n D 

P 24B COOCzHs Cl 1,5404 

P24C COOn-CaH? Cl 1,5332 

P 24D COOC2H5 Br l f 5366 

Die obigen drei Verbindungen stellen Verbindungen der Formel 
II dar, wobai R .5 -Benzyl- 3- f urylmethyl ist. 

Die folgenden Zusarnmensetzungen dienen der ErlSuterung, wie 
die erfindunfcfsgemaBen insektiziden Verbindungen bei Insekten 
Oder dort angewandt werden konnen, wo ein Insektenangrif f zu 
befurchten ist. 

. Zusammensetzung 1 

Flussigkeitsspray auf Qlgrundlage fur Hausinsekten 

aktive Verbindung 0,015% Gew./Vol. 

25% Pyrethrumextrakt 0,25 % 

Piperonylbutoxid 0,5 % 

Antioxidanz O , 1 % 

geruchloses Leichtol-Losungsniittel , z.B. 

Xylol, aufgefol.lt auf 100 Volumina 

Zusammensetzung 2 

Flussigkeitsspray-Konzentrat auf Wass er grundlage zur Mucken- 
eindammung 

aktive Verbindung 0,25% Gev/./Vol. 

Piperonylbutoxid 1/0 % 

nichtionisches Emulgiermittel 0,25% 

Antioxidanz 0,1 % 

Wasser, aufgefiillt auf 100 Volumina 

Dieses Konzentrat sbllte auf 1:80 Vol. /Vol. mit Wasser vor dein 
Sprtthen verdiinnt werden. 

Zusanunensetzung 3 

Aerosol 

aktive Verbindung 0,05% Gev/./Gev/, 

25% PyrethrunHKxtrakt m 0/8 % 

Piperonylbutoxid -3 Q 9 8 8 1 / 1 1 9 6 1,5 % 
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geruchfeloses ErdSldestillat (Sp * 200-265°) 17,338% 

Treibmittel, z.B. ein Gemisch aus gleichen 

Mengen Trichlorraonof luormethan und Dichlor- 

dif luormethan 80,0% 

Parfum 0,2% 

Antioxidanz 0,1% 

Zusainmensetzung 4 

Mtickenol 

aktive Verbindung. 0,25% Gew./Gew. 

Tabu-Puder (auch bekannt. als Pyre thrum-Mark) 30,0% 
Fullmittel,. z.B. Holzmehl, pulverisierte 

Blatter Oder NuBschalen 68,75% 
Brilliant-Grun . ,0,5% 

p-Nitrophenol 0,5% . 

Zusammensetzung 5 
Emulgierbares Konzentrat 

aktive Verbindung 1.5% Gew./Gew. 

nichtionisches Emuigiermittel 25 f O% 

Xylol 73,4% 
Antioxidanz 0,1% 

Dieses Konzentrat' sollte vor der Anwendung auf eien Wert von 
30 ml zu 4 1/2 Liter Wasser verdiinnt werden. 

Zusammensetzung 6 

Herkommlicher Puder fur Haushalt, Garten, Lebensmittel-oder 
Getreideaufbewahrung 

aktive Verbindung 0,05% Gew./Gew. 

Tropital (das synergistisctie Piperonyl-bis-2- 

{2 ' -n-butoxySthoxy }athylacetal) <0, 25% 

Antioxidanz, z.B. Butylhydroxy toluol oder 

Butylhydroxyanisol O ,03%' 

Fiillmittel ' .99,67% 
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Die insektizide Wirksamkeit der erf indungsgemaBen Ester wurde 
gegen Hausfliegen und Senfkafer unter Anwenden der folgenden 
Arbeitsweisen iiberpruft: 

Hausfliegen (Musca domestica) - 

Es werden weibliche Fliegen am Brustkorb mit einera 1 Mikrfc- 
liter Tropfen des Insektizids, das in Aceton gelSst wird, 
behandelt. Zwei Gruppen von 15 Fliegen werden jeweils pro 
Dosisrate benutzt und es werden 6 Dosisraten pro Verbindung 
angewandt, wie sie zum Test vorgesehen sind. Nach der Behand- 
lung werden die Fliegen bei einer Temperatur von 20*0 + 1° 
gehalten und die Todesrate wird nach 24 und 48 Stunden nach 
der Behandlung gepruft. Die LD 5Q Werte werden pro Fliege in 
Mikrogramm berechnet und die Toxizitaten werden anhand der 
umgekehrt proportionalen Werte der LD 5Q berechnet. (Siehe 
Sawicki et al, Bulletin of the World Health Organisation, 
35 f 893, (1966) und Sawicki et al. Entomologia and Exp. 
Appl. 10, 253 (1967)) . 

" Senfkafer (Phaedon cochleariae Fab) 
Acetonlosungen der Testverbindung v/erden ventral bei er- 
wachsenen Senfkafern unter Anwenden einer Vorrichtung zum Ver- 
abreichen von Mikrotropfen appliziert. Die behandelten Insek- 
ten werden 48 Stunden .gehalten und nach dieser Zeitspanne wird 
die Todesrate gepruft. Es werden zwei Gruppen von' 40 bis 50 
Senfkafern pro Dosisrate benutzt und es werden fur jede 
Verbindung 3 bid 4 Dosisraten angewandt. Es wurden wiederum 
die LD cn Werte berechnet, sowie die relativen ToxizitSten 
anhand der umgekehrt proportionalen Werte der LD 5Q (siehe 
Elliott et al, J. Sci. Food Agric/20, .561, (1969)). 

Die relativen Toxizitaten werden vermittels Vergleich mit 
6-Benzyl-3-furylmethyl- (+) -trans-chrysantheaat berechnet, 
der einer der wesentlich toxischen Chrysantiiematester fur 
Hausfliegen und Senfkafer ist, dessen Toxizitat etwa das 
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24-Fache derjenigen des Allethrins bei Hausfliegen und das 
65-Fache des Allethrins bei Sen£kafern betragt. 

Es werden die folgenden relativen Toxizitaten erhalten: 

Relative Toxizitat 
Verbindung Hausfliege SenfkSfer 



5-Benzyl-3-furYlmethyl 1000 1000 

(+) -trans -Chrysantheraat 



Pyrethrin I 


12 


1600 


Bioallethrin 


60 


20 


A 


17O0 


2000 


B 


630 


890 


c 


270 


420 


E 


.470 


670 


F 


21 




G 


X o 




II 


< 7 


10 


I 


< 7 


< 10 


K 


1300 


1600 


Q 


60 


69 


R 


30 


300 


S 


120 


170 


T 


240 


300 


P 19A 


91 


100 


P 19B 


67 


320 


P 19C 


24 


40 


P 19D 


290 


440 


P.19E 


290 


500 


P 19F 


130 


360 


P 19G 


300" 


500 


P19 H 


20 


50 


P 21A 


2500 


2700 


P 21B 


1100 


1900 




309881/1196 





- 47 - 



2326077 



Verbindung 



Hausf liegen Senfkafer 



p 


21C 


1000 


2200 


p 


21D 


1200 


1700 


p 


21E 


700 


loOO 


p 


21F 


400 




p 


21G 


680 


780 


p 


21H 


660 


740 


p 


211 


170 


4 20 


p 


21J 


360 


350 


p 


2 IK 


340 


OCA 

350 


p 


21L 


72 


73 


p 


21M 


19 


370 


p 


21N 


100 


2000 


p 


21P 


1300 wenigst 


.5000 


p 


24A 


82 


310 


p 


24B 


150 


310 


p 


24C 


23 


120 


p 


24D 


456 


290 



Die Toxizitat bei Saugetieren bestimmter erf indungsgemaBer 
Ester wird bei Ratten mit den folgenden Ergebnissen bestimmt! 

Verbindung 



LD 5Q (mg/kg) bei Ratten 



Pyrethrin I 

5-Benzyl-3-furylmethyl- 
(+) -trans-chrysanthemat 
A 

P21E 
P21C 



oral 
260-420 

> 8000 
800-1000 

40 

> 400 



intravenSs 
2-5 

340 
120 
5 

26-33 



Die synergistische Wirksamkeit bestiramter Ester gemaB der 
Erfindung wird in Tests bestimmt, bei denen die LD 5Q des 
Insektizids in yg pro weiblicher Fliege vermittels des oben 
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beschriebenen Verfahrens an nicht behandelten Fliegen und an 
Fliegen bestimmt wird, die mit 2 yg/Fliege des synergist!- 
schen Praparates Sesamex (2- (3,4-Methylendioxyphenoxy-) 
•3,6 ,9-trioxaundecan) vorbehandelt worden sind. Es werden die 
folgenden Ergebnisse erhalten: 

LD 50 

Aktive Verbindung nur aktive aktive Ver- angenaher- 

Verbindung bindung + ter syner- 

synergisti- gistischer 
sches Prapa- Faktor 
rat 



5-Benzyl-3-furylmethyl- 
(+) -trans-chrysantheniat 


0,0054 


0 


,00057 


9 


5-Benzyl-3-furylraethyl- 
(+) -cis-trans-chrysan- 
themat 


O f 010 


O 


,00079 


13 


P 21C 


6,0065 


0 


,00033 


19 


P 21D 


0,0058 


0 


,00046 


12 


P 21F 


0,013 


0 


,00033 


39 


P 21G 


0,0083 


0 


,00037 


22 


A{ (+) -trans- ( 3-cis-but- 
1-enyl) -isomer } 


0,0042 


0 


,00033 


13 


A{ (+) -cis- ( 3-cis-but-l- 
enyl) -isomer} 


0,0074 


0 


,0012 


6 
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Patentansprtiche 



Verbindung, dadurch gekennzeichn'et , daB 
dieselbe die allgemeine Formel 



V 

R 3 (R2)C = C - CH— — ^CH - COOR (II) 
CH 3 CH3 

aufweist, in der Ri Wasserstoff oder eine Hethylgruppe , R2 ein 
Wasserstoff atom oder ein Halogenatom oder Alkylgruppe, R3 ein 
Wasserstoff a torn oder ein Halogenatom, Alkylgruppe (die unter- 
schiedlich gegenuber R 2 dann ist, wenn R 2 eine Alkylgruppe 
darstellt) oder Carboalkoxygruppe ist, die wenigstens zwei 
Kohlenstoffatome in dem Alkoxyrest aufweist wenn R2 eine 
Methylgruppe oder R2 und R3 zusammen mit dem Kohl ens toff atom, 
mit dem dieselben verknupft sind, einen Cycloalkylenring 
darstellt, der wenigstens eine' endocyclische Kohlenstoff- 
Kohlenstoff-Doppelbindung aufweist; unter der Voraussetzung, 
daB (a) R2 und R 3 jeweils lediglich ein Wasserstoff atom sind, 
wenn Ri eine Methylgruppe ist und (b) R 3 wenigstens zwei 
Kohlenstoffatome aufweist, wenn Ri und R 2 jeweils ein Wasser- 
stoff atom sind; und R ist (a) ein Wasserstoff atom (oder ein 
SaibB oder Saurehalogenidderivat der Saure) oder eine Alkyl- 
gruppe ist, oder (b) eine Gruppe der Formel 
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(in) 



(IV) 



(V) 



(VI) 



(VIA) 



(VIB) 
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ist, wobei Z darstellt -0-, -S-,- -CH oder -CO-, Y dar- 
stellt ein Wasserstof f atom oder eine Alkyl-, Alkenyl- 
oder Alkynylgruppe oder eine Aryl- oder Furylgrtippe, die 
in dem Ring nicht substituiert oder durch eine oder mehrere 
Alkyl-, Alkenyl-, Alkoxy- oder Halogengruppen substituiert 
ist, R7 und R 8 , die gleich oder unterschiedlich sein konnen, 
jeweils ein Wasserstof fatom oder eine Alkyl- oder Alkenyl- 
gruppe sind, R 9 ein Wasserstof fatom oder eine Methylgruppe 
ist, Rx$ und R x 1 , die' gleich oder unterschiedlich sein 
konnen, jeweils ein Wasserstof fatom oder eine Alkylgruppe 
sind, R12 ein organischer Rest mit einer Kohlenstoff-Kohlen- 
stoff-UngesSttigtheit in einer -Stellung gegentiber der CH - 
Gruppe, mit der R X2 verkntipft ist, aufweist, das A/S ein 
aromatischer Ring oder ein Dihydro- oder Tetrahydroanaloges 
desselben ist, x x , X2, X3 und xi» , die gleich oder unter- 
schiedlich sein kSnnen, sind jeweils ein Wasserstof fatom, 
Chloratom oder eine Methylgruppe, Z 3 ist -CE Z - oder -O- 
oder -S- Oder -CO-, D ist II, CN Oder -C=CH, Z\ und Z 2 , 
die gleich oder unterschiedlich sein kSnnen, sind jeweils 
ein Chloratom oder eine Methylgruppe und n = O, 1 oder 2, 
unter der Voraussetzung, daB R kein Wasserstof fatom (oder 
ein Saurechloridderivat der Saure) oder eine Kthyl- oder 
Allethronylgruppe ist, wenn Ri Wasserstof f ist, R2 und R 3 
jeweils Chlor darstellen und die Verbindung racemisch ist. 

2. Verbindung nach Anspruch 1, dadurch g e k e n n - 
zeichnet , daB R2 ein Wasserstoff atom oder ein 
Ilalogenatom oder Alkylgruppe, R 3 ein Wasserstof fatom oder 
eine Alkylgruppe oder R2 und 'R3 zusammen mit dem Kohlen- 
stof fatom, mit dein dieselben verkntipft sind, einen Cyclo- 
alkylenring darstellen, der wenigstens eine endocyclische 
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung aufweist. 
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3. Verbindung nach Anspruch 2, dadurch g e k e n n - 
zeichnet , daB R2 ein Wasserstof fatom und R 3 

eine Alkylgruppe mit 2 bis 4 Kohlenstof fatomen darstellen. 

4. Verbindung nach einera der vorangehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daB Ri und R 2 je- 
weils ein Wasserstof fatom und R 3 eine Xthylgruppe dar- 
stellen. 

5-. Verbindung nach AnsprUchen 1 Oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet , daB R 3 ein Halogenatom und 
Ri und R2 jeweils ein Wasserstof fatom darstellen. 

6 Verbindung nach Anspriichen 1 oder 2, dadurch g e - 
kennzeich. net , daB Ri ein Wasserstof fatom, 
R2 eine Alkylgruppe und R3 eine Alkylgruppe darstellen, 
die von R2 unterschiedlich ist. 

7. Verbindung nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB R2 eine Carboalkoxygruppe dar- 
stellt (die wenigstens 2 Kohlenstof f atone in dem Alkoxy- 
rest enthalt, wenn R 3 Methylgruppe darstellt) , R 3 ein 
Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe und Ri ein Wasser- 
stof fatom darstellen, 

8. Verbindung nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB R2 und R3 , die gleich oder unter- 
schiedlich sein kOnnen, jeweils Chlor oder Brom dar- 
stellen und Rx ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe 
ist. 

9. Verbindung nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet ,daB R2 eine Carboalkoxygruppe, R3 Chlor 
oder Brom und Ri ein Wasserstoffatom darstellen* 
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10. Vefbindung nach Anspruch 1, dadurch g e k e n n - 
zeichnet , daB wenigstens ein R2 und R3 'ein 
Halogenatom und R ein Wassers toff atom darstellen. 

11. Verbindung. nach einem der vorangehenden Ansprttche, 
dadurch gekennzeichnet, daB R (a) eine 
3-Furylmethylgruppe der Formel III darstellt, v/obei 

r 7 und R 8 jeweils ein Wasserstof f atom Oder eine Methyl- 
gruppe, Z CH2 % 0 Oder- CO und Y eine Phenylgruppe darstellen, 
die in dem Ring nicht substituiert Oder substituiert ist 
durch eine Methyl-, Methoxy- oder Chlorgruppe oder (b) 
eine Cyclopentenoneylgruppe der Formel IV oder eine ■ 
Phthalimidomethylgruppe der Formel V oder (c) eine sub- 
stituierte Benzylgruppe der Formel VI darstellt, v/obei 
Zi und Zz jeweils ein Wasserstof fatom und Z 3 0 oder CH2 
darstellen. 

12. Verbindung nach Anspruch 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB R 5-Benzyl-3-f urylmethyl , Allethro- 
nyl, Pyrethronyl oder Tetrahydrophthalimidomethyl, 3- 
Benzylbenzyl oder 3-Phenoxybenzyl,a-Cyano-3-phenoxybenzyl, 
a-Cyano-3-benzylbenzyl oder a-Cyano-5-benzyl-3-furylmethyl 
ist . 

13. Verbindung nach Anspruch 11, dadurch g e k e n' n - 
zeichnet, daB R Methyl, Athyl oder tert. -Butyl ist. 

14. Verbindung nach einem der vorangehenden Arispruche, 
dadurch gekennzeichnet., daB R ein Wasser- 
stof fatom oder ein SUurechlorid oder ein Salz der Saure 
darstellt. 
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15. Verbindung nach einem der vorangehenden Anspriiche, da- 
durch gekennzeichnet , daB der 3-Substituent 
an dem Cyclopropanring in der trans-Konf iguratioh zu dem . 
Cyclopropanring vorliegt. 

16 . 5-Benzyl-3-f urylraethyl-2 ,2-dimethyl-3- (but-l-enyl) - 
cyclopropancarboxylat; 5-Benzyl-3-f urylmethyl-2 ,2-dimethyl- 
3- (2-chlorvinyl) -cyclopropancarboxylat; 5-Benzyl-3-f uryl- 
methyl-2 7 2-dimethyl-3- (2 , 2-dichlorvinyl) -cyclopropancarb- 
oxylat; 5-Benzyl-3-furylmethyl-2 ,2-diraethyl-3-(2,2-dibrom- 
vinyl) cyclopropancarboxylat; 3-Phenoxybenzyl-2 , 2-dimethyl-3- 
(2 , 2-dichlorvinyl) cyclopropancarboxylat ; a-Cyano-5-benzyl- 
3-f urylmethyl-2 , 2-diraethyl-3- ( 2 , 2-dichlorvinyl ) -cyclopropan- 
carboxylat Oder a-Cyano-3-phenoxybenzyl-2,2-dimethyl-3- 
(dichlorvinyl ) -cyclopropancarboxylat . 

17 . 2 , 2-Dimethy 1-3- (but-l-enyl) -cyclopropancarbonsaure ; 
2, 2-Dime thy 1-3- (2-chlorvinyl) -cyclopropancarbonsaure; 
Oder 2 , 2-Diraethy 1-3- ( 2 , 2-dibromviny 1) -cyclopropancarbon- 
saure, und Saurechloride und Alkaliraetallsalze derselben. 

18. Verbindung nach Ansprtichen 16 Oder 17, dadurch ge- 
kennzeichnet , daB dieselbe in Form eines 
(+)-trans-Isomer, (+) -trans-Isomer , eines (+) -cis-Isomer , 
oder eines (+)— cis-trans-Isomer vorliegt. 

19. (+)-cis-{lR / 3S}-2,2-Dimethyl-3- (but-l-enyl) -cyclo- 
propancarbonsaure Oder 2 / 2-Dimethyl-3- (2 , 2-dichlorvinyl) - 
cyclopropancarbonsaure in Form eines (+)-trans-{lR,3R) 
oder (+)-cis-{lR,3S) -Isomer. 

20. Verfahren zum Herstellen eines Cyclopropanderivates , 
dadurch gekennzeichnet , daB eine Verbindung 
gemaB Anspruch 1 durch ein Verfahren hergestellt wird, bei 
dem eine Cyclopropancarbonsaure oder veresterbares Derivat 
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derselben der Formel: 



R2 



R 3 



C = C - 



CH - 



CH - COQx 




CH 3 CH 3 

mit einem Alkohol Oder veresterbarem Derivat desselben der 
Formel RQ zur Umsetzung gebracht wird, wobei Ri , R 2 » R3 
und R die im Anspruch 1 angegebene Bedeutung besitzen, 
und Qi und Q funktionelle Gruppen darstellen, die unter 
Ausbilden einer EsterverknUpfung sich miteinander umsetzen. 

21. Verfahren nach Anspruch 20 , dadurch g e k e n n - 
zeichnet, daB das veresterbare Derivat der Formel 



R2 



C = C - CH 




H - COQi 




hergestellt wird durch Umsetzen eines Phosphorans der 
Formel: 




mit einer Carbonylverbindung der Formel: 
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Ri 
I 

0= C - CH - CH - C0Q 2 

X 

CH 3 CH 3 



wobei Ri , R 2 und R3die ira Anspruch 1 def inierte Bedeutung 
besitzt, Zi, ; einen organischen Rest darstellt, der ein 
bestandiges Triorganophosphoroxid bildet und Q 2 eine 
Alkoxygruppe darstellt, wobei gegebenenf alls der sich er- 
gebende Alkylester in ein anderes veresterbares Derivat 
umgewandelt wird. 

22. Verfahren nach Anspruch 21, dadurch g e k e n n - 
zeichnet , daB das Phosphoran X durch Urnsetzen 
eines substituierten Methylhalogenids der Formel 

R 2 

^>CH- Halogen mit einem Triorganophosphin der Forrael 
R 3 

PZ 3 hergestellt wird, und gegebenenf alls das erhaltene 
quaternare Phosphoniumhalogenid mit einer Base umgesetzt 
wird, zwecks Durchfiihren der Dehydrohalogenierung . 

23. Verfahren zum Herstellen eines Cyclopropanderivates , 
dadurch gekennzeichnet , daB eine im An- 
spruch 1 definierte Verbindung hergestellt wird durch 
Urnsetzen eines Phosphorans der Formel X mit einem Cyclo- 
propanderivat der Formel XI: 
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R2 „ Z H 



C = P Z H 

z«, 



O = C - CH - CH - COOR . XI 

V 
/\ 

CH 3 CH 3 

v/obei R, Rx # R2 und R3 die im Anspruch 1 angegebene Be- 
deutung besitzen und Z* ein organischer Rest ist, der 
ein bestandiges Triorganophosphoroxid ausbildet. 

24. Verfahren nach Anspruch 23, dadurch g e k e n n - 
zeichnet ,. daB das Phosphoran hergestellt. v/ird 
durch Umsetzen eines substituierten Methylhalogenides der 
Formel : 

R2 

^CH-hal 
R 3 

rait einem Triorganophosphin der Formel PZ* und gegebenen- 
falls Umsetzen des sich ergebenden quaternaren Phosphonium- 
halogenides mit einer Base zwecks Durchfuhren der Dehydro- 
halogenierung. 
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.25, Insektizide Masse, die eine aktive Verbindung zusazwnen 
mit eineia Verdtinnungsmittel oder Trager enthalt, dadurch 
ge kenn z ei ch net, daB die aktive Verbindung 
die Verbindung gemafi den Anspriichen 1-19 darstellt, v/obei 
R 6ine Gruppe der Formel III, IV, V, VI, VIA oder VIB, wie 
im Anspruch 1 definiert, ist. 

26. Masse nach Anspruch 25, dadurch gekennzeich- 
n e t , dafl dieselbe einen Pyrethrumsynergisteh enthalt. 

27. Masse nptch. Anspriichen 25 oder 26, dadurch g e k e n n - 
zeichnet , daB dieselbe Pyrethrin oder eine Kompouen- 
.te desselben oder ein anderes synthetisches Pyrethroid ent- 
halt. 

28. Anwenden eines synthetischen Pyrethroid als Insektizid, 
dadurch g ekennzeichnet , daB das Pyrethroid 
ein solches gemaB irgendeinem der Anspriiche 1-19 ist, 
wobei R eine Gruppe der Formel III, IV, V r VI, VIA oder 
VIB darstellt. 

29. Verfahren zur Eindaitunung von Insekten durch Anv/enden 
eines synthetischen Pyrethroids bei eineni Insekt oder 

dem Insektenbefall ausgesetzten Umwelt, dadurch g e k e n n- 
zeichnet , daB das Pyrethroid ein solches gentaft 
den Anspruchen 1 bis 19 darstellt, v/obei R eine Gruppe 
der Formel III, IV, V, VI, VIA oder VIB darstellt. 
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